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RESUMEN

Actualmente, la sociedad mexicana requiere que los productos estén dirigidos a la
economia circular, derivandose en un modelo de producciéon y consumo en el cual
es deseable maximizar el uso de recursos y minimizar la generacion de residuos.
Por lo que en este proyecto se empled quitosano extraido en el grupo de trabajo a
partir de residuos del camarén mediante proceso biolégico-quimico que
posteriormente fue funcionalizado con acido citrico. La mezcla de reaccién de
injerto, quitosano y el derivado fue empleado en un proceso de extrusion. El
composito obtenido presentd un tamafio promedio de poro de 121.28 + 23.26 um
con médulo de Young de 1.19x10% N/m?. Los experimentos de adsorcién mostraron
qgue el Hg fue adsorbido por los sitios activos del compdsito por quimisorcion, con
una gmax de 24.88 mg Hg/g QCC, llegando al equilibrio a las 3 h y que el material se
pudo reusar hasta tres veces en ciclos de adsorcion y desorcion. Posteriormente,
se dispuso en plantas de compostaje para descomponerse al 100%. Una vez
terminada las pruebas de compostabilidad, se hicieron pruebas de ecotoxicidad con
el adsorbente sin contaminar y contaminadas con Hg. En estas pruebas se
determinaron, los indices de germinacion que indicaron un ligero efecto toxico del
Hg, mientras que la composta en contacto con el material sin contaminar incluso
presentd un efecto benéfico para el crecimiento de lechuga italiana (Lactuca sativa).

ABSTRACT

Currently, Mexican society requires products to focus on the circular economy. From
the above, a production and consumption model is derived in which it is desirable to
maximize resource use and minimize waste generation. This project utilized shrimp
waste to obtain chitin and chitosan; the latter was functionalized with citric acid. The
bulk mixture of chitosan, citric acid, and chitosan-co-citric acid was used to
manufacture an adsorbent compound with an average pore size of 121.28 + 23.26
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pm. The adsorption experiments showed that the active sites of the composite
adsorbed Hg by chemisorption, with a gtmax of 24.88 mg Hg/g QCC, reaching
equilibrium after 3 hours and the material could be reused up to three times in
adsorption and desorption cycles. Subsequently, it was placed in composting plants
to decompose 100%. Once the compostability tests were completed, ecotoxicity
tests were carried out with the uncontaminated adsorbent and contaminated with
Hg. In these tests, germination indices were determined that indicated a slight toxic
effect of Hg, while the compost in contact with the uncontaminated material even
presented a beneficial effect for the growth of Italian lettuce (Lactuca sativa).

1. INTRODUCCION

El tratamiento de aguas residuales representa uno de los principales procesos de
reciclaje de agua que compensa la escasez de ésta en muchas zonas del mundo.
Los metales pesados son los contaminantes mas importantes en las aguas
residuales, ya que su presencia genera graves problemas ambientales y humanos,
incluso a bajas concentraciones (Al-Zoubi et al., 2015). Los metales pesados como
el mercurio pueden formar complejos con la materia organica y bioacumularse. En
el ser humano puede causar problemas tales como; trastornos neurolégicos y del
comportamiento, con sintomas como temblores, insomnio, pérdida de memoria,
efectos neuromusculares, cefalea o disfunciones cognitivas y motoras. También
puede afectar al sistema digestivo, la piel, los pulmones, rifiones y ojos (OPS/OMS,
2024).

El mercurio proviene principalmente de las actividades humanas como emisiones
de combustion de carbon de centrales eléctricas, calefacciones, procesos
industriales, incineracién de residuos, de la extraccién de mineral de mercurio, oro
y otros metales. El mercurio su mineral mas comun es el cinabrio (HgS). El mercurio
en el medio acuético existe esencialmente en tres formas: mercurio elemental; Hg?;
mercurio inorganico; como i6n divalente Hg?*, que puede aparecer hidratado o
acomplejado con cloruro, sulfuro, hidroxido o con materia organica disuelta y
mercurio organico principalmente como metil-mercurio que es la especie mas nociva
para la salud humana. El mercurio y otros metales traza estan generalmente
enlazados a los grupos acidos de la materia organica; siendo los mas abundantes
los &cidos carboxilicos y los fenoles (De Diego et al., 2012).

Todas estas razones motivan a los investigadores a desarrollar diferentes formas
de tratar aguas residuales para eliminar los metales pesados, como biolixiviacion,
biodegradacion, precipitacion quimica, intercambio ionico, filtracion por membrana,
electroquimica y adsorcién (Crini et al., 2019). En la actualidad, el modelo de
produccion y gestion de recursos, bienes y servicios buscan el consumo a corto
plazo, lo cual se ha demostrado que es un modelo insostenible, ya que los recursos
son finitos. La economia circular (EC) es un sistema que busca maximizar el
aprovechamiento de recursos y minimizar la generacion de residuos, algunas de
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sus estrategias clave son la reutilizacion, la reparacién, la actualizacion y la
reelaboracion de recursos y sus componentes (Del Consumidor, 2024)

2. MARCO TEORICO

2.1 Quitosano

El quitosano (Q) es el material base con el que se esta trabajando, ya que debido a
sus propiedades quelantes del grupo amina lo hace un candidato perfecto para
procesos de adsorcion de metales pesados. EI Q es un biopolimero cationico en
medio acido debido a la presencia de grupos funcionales amina, constituido por
monomeros de N-acetil-B-D-glucosamina y B-D-glucosamina enlazados a través de
enlaces B (1—4). Se obtiene por desacetilacion de la quitina (Solier et al., 2001,
Rabea et al, 2003).

Los grupos funcionales reactivos se encuentran en el grupo amina y los hidroxilos
de los carbonos 3 y 6 del Q (Figura 1). Aunque se ha reportado que los grupos
hidroxilo esencialmente contribuyen a estabilizar la unién de los iones metélicos que
estan formando complejos con los grupos amina (Desbriéres & Guibal, 2017); la
modificacidn quimica o enzimatica de éstos, asi como la regeneracion de la
reaccion, incrementa la biofuncionalidad de los productos de la molécula (Hirano,
1999; Torres et al., 2012).

Los grupos reactivos se pueden unir a iones metalicos a través de varios
mecanismos tales como:

e Complejacién en nitrégeno (par de electrones libres);

® Formacion de complejos ternarios (uno de esos casos es la union del par de
iones Sr(ll)/carbonato en quitosano);

® Intercambio i6nico/ atraccion electrostatica.

1-GA



Figura 1. Estructura general del Q (GA: grado de acetilacion; 1-GA grado de
desacetilacion).

El Q es soluble en soluciones acuosas o0 alcohodlicas de acidos organicos e
inorganicos pH<6. Es muy estable y poco sensible a la humedad, se descompone
a temperaturas mayores a 185°C (Rabea et al.,, 2003). Su pureza, grado de
desacetilacion, peso molecular, viscosidad y estructura polimérfica varian de
acuerdo con su proceso de produccion (Goosen, 1997). El grado de desacetilacion
es muy importante en el presente estudio, ya que se considera que el polimero se
le denomina Q cuando es soluble en soluciones acidas, lo cual corresponde a un
grado de desacetilacion superior al 60% (Guibal, 2004). El proceso quimico para la
obtencion de quitina, a partir de los desechos de crustaceos, consiste en dos pasos:
desproteinizacién en medio alcalino (NaOH) y desmineralizacién en medio acido
(HCI), con un lavado que neutralice el pH (Cira et al., 2002).

Las propiedades acido-base del grupo amino del Q también permiten la unién de
protones, esta protonacion induce una competencia por la unidon de cationes
metélicos y la formacién de complejos ternarios. Estos complejos son activos en
soluciones casi neutras. Por otro lado, esta protonacién hace posible la union de
iones metalicos en soluciones acidas a través de atraccion electrostatica o
intercambio i6nico. En otras palabras, el grupo amina es susceptible de ser ionizado,
en funcién del pH (en un rango de 6.0 — 6.7). Existen dos modelos para dilucidar el
mecanismo de coordinacion implicita en ambos complejos. El primero se llama
“‘modelo colgante” que considera que el ion metalico esta unido a un grupo amina
de una manera “colgante” y el segundo se llama “modelo puente” se supone que el
ion metalico estd unido a varios atomos de nitrdgeno de la misma cadena o de
diferentes cadenas (Desbrieres & Guibal, 2017). A continuacioén, se presentan dos
propuestas con mecanismos de adsorcion con modelos quitosano-cobre (Figura 2):
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OH
Modelo colgante O

Modelo puente

Figura 2. Estructura de complejos cobre-quitosano (Desbrieres & Guibal, 2017).

2.2 Poli-epsilon-caprolactona.

La poli-epsilon-caprolactona (PCL) (Figura 3) es un polimero semi cristalino, su
punto de fusion es 59-64°C y es excelente para hacer mezclas con otros polimeros
para mejorar la resistencia al agrietamiento por tension. El peso molecular promedio
de PCL generalmente varia de 3,000 a 80,000 g/mol. La PCL se puede preparar por
polimerizacién de apertura de anillo de e-caprolactona usando una variedad de
catalizadores anionicos, cationicos y de coordinacion o via libre polimerizacion por
apertura de anillo radical de 2-metileno-1-3-dioxepano, también se emplea el uso
de catalizadores como octanoato de estafio (Woodruff & Hutmacher, 2010).

O
H H; [

C._C._ C—
—0—C” 7N
H: H: H:

0

Figura 3. Estructura general de la policaprolactona.
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2.3 Compdsito

Un compaosito o material compuesto son aquellos materiales que se forman por la
unién de dos o mas materiales para conseguir la combinacion de propiedades que
no es posible obtener en los materiales originales. Estos compuestos pueden
seleccionarse para lograr combinaciones poco usuales de rigidez, resistencia, peso,
rendimiento a alta temperatura, resistencia a la corrosién, dureza o conductividad
(Shackelford, 2007).

2.4 Acido Citrico

El &cido citrico (AC) es un acido organico (Figura 4) que tiene tres grupos carboxilo
(acido tricarboxilico) estos grupos se ionizan ligeramente cuando se disuelven en
agua, la reaccion general de acido citrico en presencia de agua se muestra en la
ecuacion 1:

CsH,05(COOH) + H,0 & CsH,(CO0™) + H0% ... (1)

O OH
@) O

HO OH
OH

Figura 4. Estructura general de &cido citrico.

2.5 Quitosano-Co-Citrico

El quitosano-co-citrico (QCC) es Q funcionalizado con acido citrico el cual contiene
mas grupos hidroxilo en su estructura molecular (Figura 5).

OH
\O O NaH,P04,70°C ¥
HO o
O /
Quitosano Acido cltrico HO 2 O
NH,

n

Quitosano-ac citrico

Figura 5. Esquema de reaccion simplificado para obtener QCC (Corona, 2013).
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Esta reaccién de esterificacién se lleva a cabo debido a la capacidad nucleofilica
del oxigeno del grupo hidroxilo que se encuentra unido al metilo del carbono 6 del
Q, que puede atacar a los carbonos carboxilicos del acido citrico y formar un enlace
éster con el acido citrico en el carbono uno; se puede utilizar como catalizador al
monofosfato de sodio (NaH,P0,) debido a que éste forma momentaneamente el
citrato de sodio, base que favorece la formacion del producto por desprotonacion
del O-H nucleofilico. Alonso y colaboradores, (2009), reportan que la mejor opcién
para formar el Q funcionalizado con acido citrico es con catalizador de NaH2POa, ya
que usando otros acidos hay una competencia por los grupos alcohol de los
polisacaridos lo que podria disminuir el Q funcionalizado al final.

2.6 Descripcion cualitativa de un soélido poroso.

La clasificacidon de los poros de un material es muy importante para caracterizar un
material, los poros abiertos, es decir, si vieramos el material diseccionado desde
una seccion transversal (Figura 6), serian aquellos que tienen un canal continuo de
comunicacién con la superficie externa del cuerpo (b), (c), (d). (e) y (f), dichos poros
son sitios activos en un proceso de flujo de fluidos y adsorcion de solutos contenidos
en un flujo liquido o gases. Por el contrario, un poro cerrado es aquel que esta
aislado de sus vecinos y es inactivo (a)

Figura 6. Seccion transversal esquematica de un solido poroso (a) es un poro de
clasificacion cerrada. Mientras que los poros de clasificacion abierta son (b), (c), (d),
(e) y (f) (Rouquerol et al, 1994).

Las siguientes distinciones y definiciones para los poros fueron adoptadas en
documentos de la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus
siglas en inglés).

Microporoso: tienen poros con un ancho menor de 2 nm
Mesoporoso: tienen poros con un ancho de entre 2 a 50 nm

Macroporoso: tienen poros con un ancho mayor a 50 nm.
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e Solido poroso: Es un sélido que tiene cavidades, canales o intersticios, que
son mas profundos que anchos.

e Tamaio de poro (ancho del poro): Es la distancia entre dos paredes opuestas
del poro (didmetro de poros cilindricos, ancho de poros en forma de
hendidura).

La porosidad es uno de los factores que influyen en la interaccion fisica y quimica
de sdlidos con gases y liquidos (Rouquerol et al., 1994).

2.7 Cronologia de un proceso de formacion de CO2 parala
formacion de cavidades en un material polimérico (Monie et al.,
2021).

e Formacion de la mezcla: Los polimeros se combinan con el agente de
expansion a temperatura y presion adecuadas donde la viscosidad hace que
el agente de expansion sea estable en el proceso de mezclado.

e Proceso de soplado: Este paso da lugar al proceso de descomposicion y/o
vaporizacién del agente de soplado (generalmente CO2) provocando el
fenémeno de nucleacion, que es cuando se alcanza un limite de la solubilidad
del gas generado en el polimero.

e Estabilizacion: Consiste en el endurecimiento de la fase polimérica-
vitrificacién en caso de un termoplastico y gelificacién en caso de un polimero
termoendurecible, los cuales dependen de condiciones especificas de
temperatura y presion.

2.8 Cinéticas de adsorcion.

La tecnologia de adsorcion se ha aplicado ampliamente al tratamiento de aguas
residuales debido a su bajo costo y alta eficiencia.

La cinética describe la tasa de adsorcion concentracion del adsorbato y el tiempo
en el que se alcanza el equilibrio (Murillo et al.,2011).

Los modelos cinéticos de adsorcion se han utilizado para evaluar el rendimiento del
adsorbente e investigar los mecanismos de transferencia de masa por adsorcion.

La cinética de transferencia de masa incluye tres pasos (Wang & Guo, 2020):

1. Difusién externa: En este paso el adsorbato se transfiere a través de una
pelicula liquida alrededor del adsorbente. La diferencia de concentraciones
entre la solucién a granel y la superficie del adsorbente son la fuerza
impulsora de la difusion externa.

2. Difusion interna: En este paso se describe la difusion del adsorbato en los
poros del adsorbente.
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3. Adsorcion: Por uGltimo, se describe coémo interactia el adsorbato en los sitios
activos del adsorbente.

2.9 Isotermas de adsorcion.

Los mecanismos de adsorcién incluyen principalmente adsorcion quimica
correspondiente a la formacion de enlaces entre sustancias quimicas, la adsorcion
fisica esta relacionada con la fuerza de Van Der Waals y de intercambio iénico. Los
isotermas proveen informacion acerca de la maxima capacidad de adsorcion y de
cual es significativa en la actuacién de los adsorbentes. Los modelos quimicos,
fisicos y de intercambio i6nico son modelos tedricos con deduccion rigurosa y
significados fisicos especificos. Las isotermas quimicas describen un proceso de
adsorcion en monocapa, las isotermas fisicas representan la adsorcién en un
proceso de adsorcién en multicapa, mientras que la de intercambio i6nico se debe
al intercambio de iones entre el adsorbente y el adsorbato como puede verse en la
Figura 7 (Wang & Guo, 2020).

~ TN
Adsorcién quimica mon e .
/ dsorcién quimica monocapa \ Adsorcion fisica multicapa Intercambio i6nico

o o . i OO adsorbg 3
O adsorbato 03 02 01
Q0 | 2 L0
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Re o *| 90000000
smosdeadsmcm/ \Adsorbente / \Adsorbeme
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Figura 7. Posible mecanismo de adsorcion. Tomada de Wang & Guo, 2020.

El Modelo de Freundlich es usado para representar un fenébmeno de adsorcion no
lineal. En mdltiples investigaciones el modelo de Freundlich ha sido usado para
describir una adsorcion multicapa en superficies heterogéneas. El modelo de ajuste
de Langmuir para isotermas es mas comun que se use en sistemas gas-solido y
pueden representarse de manera lineal o no lineal. Los supuestos basicos de la
isoterma de Langmuir son: (1) adsorcién monocapa; (2) la distribucion de sitios de
adsorcion es homogéneo; (3) la energia de adsorcion es constante; y (4) la
interaccidn entre las moléculas de adsorbato es insignificante (Wang & Guo, 2020).

2.10 Compostabilidad de polimeros sintéticos.

Los materiales a base de PCL y Q son biodegradables, esta ampliamente
documentado que los materiales por separado son biodegradables, por ejemplo,
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Naba y colaboradores en el 2020, encontraron que la PCL se degrad6é un 80%
aproximadamente, en proceso de compostaje controlado. La PCL puede ser
biodegradada por microorganismos y hongos, los cuales se encuentran al aire libre,
en el suelo (Woodruff & Werner, 2010).

Por otro lado, Altun y colaboradores (2020), investigaron la biodegradabilidad de
peliculas de Q en reactores para un proceso de compostaje controlado y analizaron
la diversidad microbiana, el estudio mostrd que los grupos taxondmicos dominantes
a nivel filo durante la degradacion de Q bajo condiciones termofilas controladas
fueron Ascomicetos y proteobacterias. Ademas, los datos de emisiéon de CO:
mostraron una tasa de degradaciéon en 30 dias para el Q en reactores inoculados
con microorganismos capaces de producir quitosanasas y, los espectros FTIR-ATR
del Q degradado fueron presentados como evidencia del proceso.

La norma mexicana NMX-AA-180-SCFI-2018, establece los métodos vy
procedimientos para el tratamiento aerobio de la fraccién organica de los residuos
sélidos urbanos y de manejo especial, asi como de su informacion comercial y de
sus parametros de calidad de los productos finales. Aunado a la ley de economia
circular de la CDMX (publicada en 2023), la cual menciona que se deben impulsar
este modelo de consumo, adoptandolo y generando servicio y produccion
ambientalmente sostenible y responsable socialmente. Lo cual esta relacionado con
el presente trabajo, ya que, se redisefia un modelo de “uso y tiro” a un modelo que
busca usar un residuo y transférmalo en un producto de valor agregado el cual es
reciclable, reusable y una vez cumplida su vida Gtil se puede desechar en plantas
de compostaje.

2.11 Conceptos tedricos generales de la Espectrofotometria de
Absorcion Atomica (EAA).

La configuracion méas estable de un atomo, que ademas es de la menor energia, se
define como “estado fundamental” si se aplica energia con una determinada longitud
de onda (M) a un atomo en estado fundamental esta energia sera absorbida por el
atomo y un electron sera promovido a un orbital de mayor energia, alcanzando el
atomo una configuracion menos estable (estado excitado). Este proceso es llamado
como absorcion atomica. Para realizar medidas con esta técnica el analito debe ser
transformado en atomos gaseosos aplicando calor. Estos atomos en forma gaseosa
adsorben la radiacion electromagnética a una longitud de onda que es especifica
para cada elemento, produciendo una sefal que se puede cuantificar por medio de
la ley de Lambert-Beer (Beaty & Kerber, 1993).

Proceso de absorcién atémica

La determinacion de interés en las mediciones de absorcién atbmica es la cantidad
de luz en la longitud de onda resonante que se absorbe cuando la luz pasa a través
de la nube de atomos. A medida que aumenta el nUmero de atomos en el camino
de la luz, la cantidad de luz absorbida aumenta de forma predecible. Al medir la
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cantidad de luz absorbida se puede realizar una determinacién cuantitativa de la
cantidad de analito presente (Beaty & Kerber, 1993).

2.12 Resistencia mecanica de los materiales.

Las propiedades mecénicas de un polimero implican su comportamiento bajo
tension y son necesarias para saber como poder utilizar el polimero.

Las deformaciones elasticas se relacionan con los esfuerzos asociados a traves de
magnitudes denominadas maddulos elasticos. En la region lineal de la curva
esfuerzo-deformacién para la traccion o la compresion, su pendiente es el
coeficiente entre el esfuerzo y la deformacion y se denomina modulo de Young del
material (Kane & Sternheim, 1989).

Los materiales rigidos, como los metales, tienen un modulo de Young elevado. Los
materiales fabricados a base de Q presentan una resistencia a la compresion
variable dependiendo de la mezcla con algun otro material este puede verse
afectado negativa o positivamente segun sea el caso. Lai y colaboradores en 2003
determinaron que en esponjas de Q tiene buena resistencia a la compresiéon. Por
otro lado, Gourdazi y colaboradores en 2022 observaron que al recubrir fibras de
lufa (Luffa aegyptiaca) a mayor concentracion de Q el material se vuelve mas denso,
llegando a tener una resistencia a la compresién del mismo orden de magnitud que
la arena.

Para el presente trabajo es importante saber ¢qué tan rigido es el material?,
¢cuanto puede ser deformado antes de que se rompa?, ya que su propadsito final es
gue sea ocupado para empacar filtros y estos estaran sometidos a caudales de agua
constantemente actuando sobre el material fuerzas de compresion.

2.13 Economia circular

El Parlamento Europeo y la PROFECO, 2024, definen economia circular como un
modelo de produccion y consumo sustentable, el cual implica reutilizar, reparar,
renovar y reciclar materiales y productos existentes, todas las veces que sea posible
(figura 8). De esta manera se pretende extender el ciclo de vida de los productos.
En la practica, esto se traduce en mantener la generacion de residuos al minimo,
tratando de reciclar o darles un segundo propdsito, creando asi un valor adicional y
un modelo sustentable a comparacion de su predecesor, el modelo de economia
lineal (usar vy tirar).

La ley de economia circular de la CDMX (publicada en 2023), estable que se deben
de incentivar los modelos de produccién circulares en vez de los lineales tanto a
nivel cultural como a nivel industrial, este uGltimo a través de promover acciones de
produccion sostenible de redisefio, reduccién, relso, reparacion, restauracion,
remanufactura, readaptacion, reciclaje y recuperacién, entre otros. También
fomentar modelos de negocio sostenibles en los que se minimicen los posibles
impactos al ambiente facilitando que la poblacion pueda lograr la satisfaccion de sus
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necesidades sin que sea indispensable la compra, venta o posesion de un bien y
por supuesto fomentar la revalorizacion de productos y materiales para evitar que
se conviertan en residuos, y reducir el consumo de agua, energia y recursos
naturales.

Actualmente los residuos del camaron son considerados desecho, se sigue un
modelo lineal, es decir, consumo y se tira el desperdicio (colas, cabezas,
exoesqueleto), los cuales son ricos en quitina la cual es el precursor para obtener
Q, el cual es la principal materia prima de este trabajo, el cual posteriormente se le
injertd AC y se rehuso tres veces y una vez cumplida su vida util se dispuso en una
planta de compostaje para su degradacion, cuyos componentes ayudan al
crecimiento de plantas.

El modelo de economia circular:
menos materias primas, menos residuos, menos emisiones

ECONOMIA
CIRCULAR

Tura e Sermen B9 IPwInROm 38 Preweas Esuges -

Figura 8. Modelo de economia circular propuesto por el parlamento Europeo.

3. ANTECEDENTES

La porosidad de los materiales es muy importante en procesos de transporte de
fluidos, los materiales que presentan poros y tienen un canal de comunicacion
continuo con la superficie externa (los cuales se pueden observar en la figura 6
como son los c, e, d y f) son activos en procesos de flujo de fluidos (Rouquerol et
al, 1994), (Rouquerol et al., 2013).

Yeon y col. en el 2002, fabricaron matrices porosas de PCL y Q para hacer un
biomaterial de regeneracion 6sea. En ese trabajo se us6 bicarbonato de sodio
(NaHCOs3) como agente porogénico produciendo espuma al reaccionar con acido
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lactico liberando CO2. Concluyeron que el material de Q y PCL podia controlar la
tasa de liberacién de un potente mediador de regeneracién 0sea. Afirmaron que
debido al tamafio de poro obtenido (entre 100-200 pum) son candidatos atractivos
para la ingenieria de tejidos y sustitutos 6seos (Yeon et al, 2002).

Liu en el 2009, sintetiz6 una resina porosa a base de Q con grupos bifuncionales
injertados para mejorar la capacidad de adsorcion de diferentes iones metalicos. La
resina que obtuvo tiene un tamafo de poro por debajo de 100 nm y una superficie
especifica de 90.6 m?/ g, llegaron a la conclusién de que la estructura altamente
microporosa es beneficiosa como material adsorbente.

3.1 Materiales adsorbentes de iones de metales pesados.

Muchos investigadores han utilizado el Q para disefiar materiales de adsorcion de
metales pesados debido a la naturaleza quimica de este polimero. Kurita (1991) y
Roberts (1992) centran sus trabajos en los derivados de Q adaptados para la
sorcibn de iones metalicos. En sus trabajos estos autores hablan sobre la
modificacién quimica del Q, la cual puede justificarse por dos motivos: (a) evitar la
disolucion del polimero cuando la sorcién de metales se realiza en soluciones acidas
(o cuando la desorcion del metal ocurre en medios acidos), o (b) mejorar las
propiedades de sorcion de metales (aumento de capacidades de sorciébn o mejora
de la selectividad de sorcion) ademas de hablar de la capacidad quelante del grupo
amina en el Q.

Aflos mas tarde, Guibal en el 2004, discute varios ejemplos para demostrar la
versatilidad del Q. Esta versatilidad permite que el biopolimero se utilice bajo
diferentes presentaciones (desde soluble en agua, hasta forma sélida como geles,
fibras) para procesos de sorcion y ultrafiltracion. EI mismo autor nos menciona que
el material se puede utilizar para la descontaminacion de efluentes, para la
recuperacion de metales valiosos, pero también para el desarrollo de nuevos
materiales o procesos que involucran Q cargado con metal, sin embargo, el Q se
pierde en proceso de adsorcién debido a que es soluble en soluciones acidas.

En el afio 2010 Yang y col. modificaron aserrin de pino (Pinus densiflora) con acido
citrico y determinaron que el grupo hidroxilo del aserrin (celulosa) reaccionaba con
el grupo carboxilo del acido citrico por esterificaciéon y se formaron sitios de
adsorcion para iones metalicos. Los estudios demuestran que los grupos carboxilo
del aserrin modificado pueden adsorber Cu (I1), Ni (II), Pb (1), Cd (II), Zn (II). Con
una maxima adsorcion de iones a un pH de 4.5.

La versatilidad del Q fue aprovechada por Velasco y col. quienes en 2020 formulan
un composito a base de Q y PCL (MCP) que no se solubiliza a pH acido sin pérdida
de Q para su uso en un proceso en contindo empacado en columnas que removio
con éxito los iones de cobre en soluciones acuosas. Poco después Martinez y col.
en el 2022 retoman el compdsito de Velasco y col. en el 2020, determinando que
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absorbe Zn, Cu, Fe y Al, el compdésito mostré un tamafio promedio de los poros de
4,68 = 3,27 um y una porosidad superficial de 5,10 £ 1,12%. El material de MCP
mostroé que el tiempo de equilibrio de adsorcion es de 100 min y los isotermas de
adsorcion mostraron que el Fe se ajustaba al modelo de Langmuir (monocapa)
mientras que el Zn y Cu se ajustan a los modelos de Freundlich (multicapa). En ese
mismo afo, en el laboratorio de biopolimeros del departamento de biotecnologia de
la UAMI, Delgado y col. en 2022 estudiaron la compostabilidad de Q extruido con
PCL enzimatico (MCPE) y PCL quimico (MCPQ) los cuales tuvieron un alto
porcentaje de compostabilidad, 100 y 97.73%, respectivamente. Lo cual segun la
norma ASTM 6400-04, los denomina una mezcla de polimeros compostable, ya que,
se degradd mas del 90% en menos de seis meses.

3.2 Germinacion y ecotoxicidad.

El monitoreo en la calidad de la composta es de suma importancia desde el punto
de vista eco toxicologico, ya que, la calidad esta relacionada con su aplicacion,
como por ejemplo en la agricultura, mantenimiento o creacion de areas verdes, etc.
Rodriguez y colaboradores en 2014, emplearon varias técnicas eco toxicolégicas
gue emplean organismos de prueba como lo fueron lechugas de variedad Lactuca
Sativa para la germinacion de las semillas y la prueba de elongacioén radical los
cuales son de los indicadores mas simples de biomonitoreo ambiental. Estos
indicadores junto con la longitud del brote son parametros que pueden mostrar
cambios en la calidad ambiental, ya que, los resultados de estas pruebas se basan
en la sensibilidad de las plantas al ser expuestas en agua, suelo o sedimento
contaminado, como lo fue en este caso con agua proveniente del rio Chalma y en
el cual se encontré que en dos de las tres partes analizadas del rio tenian una zona
con fitotoxicidad moderada que inhibe los procesos de germinacion como de
crecimiento de radicula de Lactuca Sativa y la otra con fitotoxicidad baja.

La norma NMX-AA-180-SCFI-2018 describe la fitotoxicidad como la presencia de
sustancias que influyen negativamente al desarrollo y crecimiento vegetal. Ademas,
clasifica la calidad de la composta, uno de los criterios es la fitotoxicidad, en donde
el indice de germinacion (IG) de la composta terminada debe de ser mayor o igual
al 80%. Asimismo, el IG cuenta con intervalos, los cuales son 80% a 85%, 85% a
90% y mayor al 90%, sera denominada composta tipo Ill, Il y I, respectivamente.

4. JUSTIFICACION

México es un pais con una gran longitud costera y cuenta con una amplia variedad
de recursos marinos y por ende gran variedad de productos pesqueros. Entre ellos
se encuentra el camardn, con base a datos obtenidos del anuario estadistico de
acuacultura y pesca de la SAGARPA de 2021, se produjeron 249 mil 958 toneladas
de este crustaceo. De no ser aprovechados los desechos del camaron para la
produccion de otros bienes, éstos representan una potencial fuente de
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contaminacion tanto en altamar como en tierra (Cira et al., 2002). El parlamento
europeo o la ley de economia circular de la CDMX, establece que todos los procesos
industriales se deben de repensar para aprovechar todos los recursos disponibles
al maximo, ya sea, reutilizando, reciclando, reusando, reparando y evitar que se
conviertan en residuos y reducir el consumo de agua, energia y recursos naturales.

La liberacion de iones de metales pesados al ambiente a partir de procesos
industriales, a través de sus aguas residuales, es un problema de contaminacion
mundial que afecta a todas las formas de vida en la tierra. Presentan una seria
amenaza a las plantas, animales e incluso a los humanos debido a su persistencia,
bioacumulacién, propiedad no biodegradable y su toxicidad incluso a bajas
concentraciones.

En este estudio se busca que el adsorbente de QCC con PCL presente las
siguientes caracteristicas: i) una porosidad adecuada, con base a la bibliografia
consultada los microporos es el tamafio de poro adecuado para favorecer el proceso
de adsorcién; i) que el material tenga una versatilidad quimica con diferentes grupos
funcionales que interactien con los iones metélicos en intervalos amplios de pH 'y
en mezclas complejas con diferente especiaciéon de iones metdlicos; iii) que el
material adsorbente tenga varios ciclos de relso y iv) que sea biodegradable
procurando tener un menor impacto ambiental.

La propuesta es sintetizar un derivado funcionalizado del Q y el uso de un agente
porogénico para mejorar la porosidad del material.

Se ha reportado un buen desempefio de un material de Q con PCL en la adsorcion
de Zn, Fe y Cu, dichos metales fueron desorbidos y fue posible su relso hasta seis
ciclos (Martinez et al., 2022).

El hecho de que el material sea disefiado para ser biodegradable es de suma
importancia para el ambiente, ya que, una vez cumplida con su vida util, el material
podria disponerse en plantas de compostaje (una vez haya pasado por varios
procesos de desorcion). Ademas, la materia prima que se usa para obtener el Q se
mantiene mas tiempo en ciclos productivos y puede aprovecharse de forma
recurrente, procurando con ello generar mucho menos residuos.

5. HIPOTESIS

El injerto de grupos funcionales en el Q mejorara la adsorcion de metales pesados
y se podra extrudir empleando un poliéster termoplastico lo que facilitara la
adsorcion-desorcion, potencial redso y compostabilidad.
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6. OBJETIVOS

Objetivo General:
Desarrollar un material biodegradable no ecotoxico de Q injertado con &cido
citrico (QCC) y mezclado con PCL que sea capaz de adsorber mercurio.

Objetivos especificos:

- Preparar y caracterizar el Q injertado con acido citrico (QCC).

- Establecer condiciones de extrusion del compésito QCC-PCL (QCCP).

- Caracterizar QCCP en cuanto a sus propiedades mecanicas, punto de carga
cero, morfologia y distribucion de Q.

- Evaluar el efecto de pH, dosis de adsorbente, concentracién de adsorbato en
la adsorcion de metales pesados en aguas modelo mediante el uso de
QCCP.

- Determinar las condiciones de desorcion y los ciclos de retso del material.

- Determinar la compostabilidad y ecotoxicidad de QCCP.

7. METODOLOGIA

7.1 Obtencidén de Q (desacetilacion de quitina)

El Q se obtuvo a través de una desacetilacién termoquimica de la quitina cruda, la
cual a su vez se obtuvo por medio de una fermentacion lactica de desechos de
camaron (Litopenaeus vanameii). La desacetilacion se realizd6 por el método
heterogéneo en un reactor de columna, con NaOH al 50% y 110°C durante 3.5 h; el
sélido obtenido se lavo con agua corriente hasta la neutralidad y se sec6 a 35°C
durante 24 h. (Corona et al., 2013)

7.2 Caracterizacion del Q.

7.2.1 Determinacion de solubles.

Se disolvio 1.55 g de muestra en 100 mL de una solucién de acido citrico al 2.88%
durante 4 dias, con agitacion constante a temperatura ambiente. Se determiné por
gravimetria la cantidad de solubles en dicha solucién (Shrinivas & Stevens, 2005).

7.2.2 Proteina cruda.

Este método determiné el nitrégeno total (ecuacion 1), por el método de Kjeldahl,
en forma de amonio, de las muestras sin diferenciar si proviene de proteinas o de
otra fuente de nitrégeno. En las condiciones en que se realiza la prueba no
determina el contenido de nitrdgeno en forma de nitratos o nitritos.

Nitrogeno total = Nitrégeno no proteico + Nitrogeno proteina ... (1)
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Proteina residual (%) = (Nitrogeno total — nitrogeno de quitina) * 6.25 ... (2)

Nota: el numero “6.25” es un factor de conversion que se utiliza para calcular el
contenido de proteinas en una muestra.

7.2.3 Determinacion de humedad.

Este método determiné el peso de agua contenida en la muestra por gravimetria.
Se tomaron 2 g de Q, cada muestra se pesO en un crisol previamente a peso
constante y después se llevo a una estufa a 100°C durante 24 h, lo cual se realizo
por triplicado. Una vez enfriado el crisol en un desecador se pesaron las muestras.

7.3 Determinacion del peso molecular mediante viscosidad
intrinseca

Se calculé la viscosidad intrinseca (Mv) del Q en una solucion de &cido citrico al
2.88% (p/v) con ayuda de un viscosimetro Otswald. Los pardmetros se determinaron
mediante la ecuacion (3), las constantes para a y k son correspondientes al
disolvente empleado (Shrinivas & Stevens, 2005; Mao et al, 2007).

[n] = kMva ...(3)
Donde:
[n] = es el peso molecular;
k = (1.38X10°5) L/g;

a = 0.85, constante del disolvente empleado.

7.4 Grado de acetilacion y porcentaje de acido citrico
injertado en el quitosano por *H RMN

Las muestras de Q y QCC se disolvieron en una solucién de DCI/D20 al 20% (v/p)
mediante agitacion magnética durante 12 h, los espectros RMN*H se realizaron en
un espectro Bruker AC a 200Mhz para a 24.85°C El grado de acetilacion se calculo
de acuerdo con Hirai, y colaboradores (1991) y Pacheco y colaboradores (2008),
por la desaparicion de la sefial del proton metil del residuo de (1-4)-2-acetoamido-
2-desoxi-beta-D-glucano con la referencia de los protones H-2 al H-6 de la
estructura completa y el porcentaje de injerto de AC en el Q se calcul6é de acuerdo
a ltzel Corona y colaboradores, 2011.

7.5 Preparacion Q-co-citrico (QCC)

Se prepard una solucion del Q obtenido previamente al 1.15% (p/v) con agua
destilada y AC al 2.88 % (p/v). Dejandolo en agitacion durante 4 dias. Una vez que
la mezcla estuvo bien homogenizada se realizé una reaccion de entrecruzamiento,
mediante la elevacion de la temperatura a 70°C y la adiciéon de NaH2PO4 al 0.07 %
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(p/v) como catalizador (tabla 1) y se dej6 en agitacion durante 30 min (Corona et al,
2013).

Segun Corona y colaboradores, 2013 (tabla 1), usando un 0.07% (p/v) y 2.3% (p/v)
de catalizador obtenemos un 20% y 65% de fraccion molar de &cido citrico
incorporado al Q. Con base en lo anterior se usaron 3 niveles de catalizador para
determinar la mejor combinacion, los cuales son 0%, 0.07% y 2.3% de monofosfato
de sodio. Al finalizar la reaccion de funcionalizacién nos quedaron 80% y 30% (figura
9), respectivamente de &cido citrico. Lo cual dejo suficiente AC para la posterior
reaccion de porogeénesis con el bicarbonato de sodio y lo cual pudo generar COo.
Para determinar cuanto bicarbonato de sodio se requiri6 para la reaccion de
porogénesis la estequiometria de la reaccion es 3:1 respecto a este acido para
neutralizar la molécula de AC (Chang, 2020).

Tabla 1. Fraccibn molar de &cido citrico incorporado al Q a diferentes
concentraciones de catalizador (Corona et al., 2013).

Concentracién de catalizador Citrato fraccion molar (%)
NaH,PO, (%)
0.07 20
2.3 65.1
o OH o b
\ OH Ny NaHsPO,.70°C g | Pemn =R
( H%K;%E)A/()/ ) ‘ )OL i 30min ot O T o o i . :
NH; HO \’H/OT\ OH o ')?; 4 { o~ oM (Hﬂé:\-()&/fj > “O/‘k‘/ %

Acxdo citreo NH

Quit omano-co-cisco

20 6 65% 80 6 35%

Figura 9. Esquema de reaccion para la obtencion de QCC usando Q al 1.55% (p/v)
con AC al 2.88% (p/v) y una concentracion de NaH2PO4 al 0.066% (Corona et al.,
2013).

7.6 Purificacion de QCC con lavados de acetona y etanol con
soxhlet.

Los polimeros de QCC con el 0.07% (p/v) y 2.3% (p/v) de catalizador se lavaron
durante 7 h con acetona y etanol cada uno, respectivamente, para retirar el exceso
de AC de acuerdo con el método descrito por Corona y colaboradores en 2013.
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7.7 Fraccion molar de acido citrico de QCC

Se determiné la cantidad de AC incorporado al Q mediante resonancia magnética
nuclear de proton de hidrogeno (H'RMN) de los materiales obtenidos con las
diferentes proporciones de catalizador y purificados por el método de purificacion
por acetona y etanol. El manejo de las muestras para el andlisis de H'RMN se llevo
a cabo como se describe en el proceso de obtencion de grado de acetilacion.

La fraccion molar incorporada de AC al Q se calcul6é con la siguiente ecuacion 4
(Corona et al., 2013):

(%)FM =

%érea integrada de los protones del OH del acido citrico

| X100...

%Zg area integrada de los protones H; del quitosano+ %érea integrada del OH del acido citrico

(4)

7.8 Proceso de extrusion de la matriz de QCC con PCL en
presencia del agente porogénico.

El QCC se mezcld con PCL de origen quimico con un peso molecular 60 kDa de
Z1BO JIASHITAI CHEMICAL TECHNOLOGYCO., LIMETED, en una relacién 2:1,
respectivamente, junto con NaHCOs en tres niveles 0%, 0.05% y 1.3% (p/p) en bafio
maria a 70°C hasta que la homogeneizacion de los materiales junto con una
solucién buffer de acetatos 1 ml/g de QCC (0.2M de &cido acético y de acetato de
sodio 0.2% p/v) para poder integrar bien los componentes.

El proceso de los materiales extrudidos se hizo en un extrusor modelo “LE-075 lab-
scale” con un rotor a una temperatura de 70°C y la cabeza del rotor a una
temperatura de 75°C para obtener pellets cilindricos de 2 mm de diametro y 6 mm
de largo, se dejé reposar 5 min y posteriormente se sometieron a un proceso de
neutralizacion con NaOH 0.1N en agua desionizada y se dejaron secar a
temperatura ambiente por 15 min. La dltima etapa del experimento fue un proceso
de secado a una temperatura de 45°C por 12 h.

7.9 Neutralizacion del compasito.

Se pesaron 3 g del composito base seca y se neutralizaron con 7 lavados de 30
min con NaOH 0.1 N con un volumen de 16 mL cada uno, comenzando en pH 13
hasta un pH de 6 o hasta alcanzar la neutralidad, en el caso del lavado 7, se guardo
el agua de lavado junto con el precipitado. Se determindé mediante gravimetria, el Q
que se disolvié durante el proceso de neutralizacion. El agua de lavado (pH 7) fue
centrifugada a 10,000 rpm por 5 min. El pellet fue secado y analizado por
espectrofotometria de FTIR.
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7.10 Caracterizacion del material extruido de QCC y PCL
(QCCP).

7.10.1 Caracterizacion de los lavados

Los lavados que se obtuvieron del punto 7.10, se centrifugaron a 10,000 rpm por 5
min a 4°C obteniéndose un pellet del precipitado y se decantd. El agua de lavado
se titulé para conocer la cantidad de AC y el pellet que se formd de cada lavado se
peso y se caracterizo por FTIR.

7.10.2 Porosidad.

El tamafio de poro se determind a través de las secciones transversales del
polimero obtenido en la extrusiébn por microscopia electronica de barrido, SEM, y
microscopia de energia dispersiva, EDS, los resultados obtenidos se analizaron con
el programa ImageJ para determinar el tamafo promedio de poro.

7.10.3 Propiedades mecanicas:
Acondicionamiento del material

Se prepararon botones de 8 cm de diametro hecho con el material QCCP (anexo
7), aproximadamente del tamafio de una caja de Petri. Posteriormente se
acondicionaron conforme a lo establecido en el ASTM D618-00 (ASTM D618, 2003),
la cual requiri6 que el material estuviera a una humedad relativa de 50+5 % y una
temperatura de 23+2 °C. Con la ayuda de una solucién de Mg(NOs)2, manteniendo
el material en ese estado hasta su andlisis.

Las pruebas mecanicas fueron evaluadas por fuerza de fractura a la puncion, para
ello se utilizé una maquina SINTECH 1/S (MTS, USA), con una celda de carga de
100 Newtons. Se sometié el material QCC1P2 a una fuerza de compresién por
medio de una superficie punzante la cual era dirigida perpendicularmente hacia el
material con una velocidad de 60 mm/min. Al mismo tiempo se iba registrando por
medio de una computadora la fuerza que se genera hasta llegar a 2 cm de longitud.
Las determinaciones se realizaron a temperatura ambiente y se analizaron dos
muestras.

7.10.4 Caracterizacion quimica FTIR.

Los grupos funcionales de los materiales se analizaron por espectroscopia infrarroja
(FTIR-ATR) (se analizd el compdsito hecho con 0.07% y 2.3% de catalizador,
compoésito QCCP compostado y plasticos desconocidos encontrados en la
composta) en un equipo Spectrum 100 (Perkin Elmer, Boston, MA, EE. UU.) se
molieron de dos a tres pellets del compdsito muy finamente, se dejo secar durante
24 a 48 h, posteriormente, en una estufa de vacio a 55°C por 4 h, se analizaron las
muestras por escaneo desde 4000 cm™ a 650 cm™.
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7.10.5 Capacidad de hinchamiento del compdsito (S%) y erosion del
material (E%)

La capacidad de hinchamiento (S%) y el porcentaje de erosion (E%) del compdsito
se determiné por triplicado colocando 10 mL de agua desionizada en cada frasco
ajustando el pH a 6 (batch). Los compadsitos se secaron con un papel filtro Whatman
para eliminar el agua superficial y se pesaron cada hora durante 6 h, y hasta un total
de 24 h (Xs). Todas las mediciones se realizaron por triplicado. La ecuacion (5) se
utilizé para calcular la cantidad de agua retenida en los compasitos.

Mg — M,
S% = ——2X100...(5)
M,

Donde:
S%: es el porcentaje de hinchamiento en un tiempo t;
Ms: es el peso de la muestra himeda en un tiempo ty;

Mo: es el peso de la muestra seca.

y se pesaron a las 24 h para determinar la pérdida de masa usando la ecuacion (6):

MO — ME
— X100 ...(6
- (©6)

0

E% =

Donde:

Mo: Es la masa en base seca del compdsito antes de entrar en contacto con el agua
desionizada.

Me: Es la masa en base seca después de estar en contacto con el agua desionizada.

7.11 Experimentos de adsorcion (batch)

La adsorcién de mercurio se llevé a cabo utilizando una solucion sintética de cloruro
de Mercurio (HgCl2) 20 ppm, la concentracion fue establecida gracias a trabajos
previos analizando aguas contaminadas de un canal de aguas negras, la cual
contuvo una concentracion de iones de Hg por encima de los limites permisibles
(0.02 ppm de Hg), segun la norma oficial Mexicana NOM-001 SEMARNAT, 2021,
gue establece los limites permisibles de contaminantes en las descargas de aguas
residuales en cuerpos receptores propiedad de la nacion.

Asimismo, la solucion de zinc (Zn de 420 ppm hecha a partir de una sal de sulfato
de Zinc) se usO para comparar el compésito de quitosano con policaprolactona
mezclados en relacion dos a uno (MCP) con la QCCP, ya que se ha visto (Martinez
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et al, 2022) que la MCP tiene una muy buena adsorcién de este ion metalico. La
capacidad de adsorcion (qt) fue determinada empleando la ecuacién 7.

(CO_C)*U
m .

qc = - (7)

Donde:

Co: es la concentracion inicial de iones de metales pesados;
C: es la concentracion remanente en el efluente;

v: es el volumen de la muestra (L);

m: es la masa del compdsito o del Q o QCC en el adsorbente

7.12 Cinéticas de adsorcion.

El experimento se realizd con una solucién sintética de Hg, ajustada a pH 6, a 25 °C
usando cloruro de mercurio HgCl2 con concentracion de 16 ppm.

Dichas soluciones se realizaron en batch con el compdsito y la determinacién de los
iones de metales pesados se realiz6 por espectroscopia de adsorcion atbmica como
lo estipula la norma mexicana (nmx-aa-051-scfi-2016). La variable respuesta fue la
capacidad de adsorcion (qt) (ecuacion 7)

Los parametros cinéticos de adsorcidbn se estimaron ajustando los datos
experimentales de g:al modelo de pseudo primer orden (ecuacion 8), el modelo de
pseudo segundo orden (ecuacion 9) y el modelo Elovich (ecuacion 10) (Wang &
Guo, 2020).

qr = qe.(1 — e~ 1) .. (8)
Donde:

k, es la constante de velocidad de pseudo primer orden (min=1),
q. es la capacidad de adsorcién al equilibrio (mg*L™1),

q: cantidad adsorbida de adsorbato en el tiempo t,

t tiempo de adsorcién.

qok,t

=—— . (9
1+ q.k,t ©)

q:

Donde:

e ¢, es la capacidad de adsorcién en el equilibrio en el tiempo t (mg g™1),
e k, es la constante de velocidad de adsorcién (g*mg~ min™?),
e t es el tiempo en minutos de adsorcion.
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1
q: = ELn(l + abt) ... (10)

Donde:
e ¢ es la constante de adsorcion inicial del modelo de Elovich;
e ) es la constante de la tasa de desorcion del modelo de Elovich;

e t es el tiempo en minutos de adsorcion.

7.13 Efecto del pH en la adsorcidon de iones metalicos.

Una vez determinado el tiempo al equilibrio se evalué el efecto del pH. Se ajustaron
las aguas modelo a diferentes pH's de 3, 4, 5y 6 con solucion de NaOH de 0.1 N
disuelto en agua desionizada, la variable respuesta fue la eficiencia de adsorcion

(Sads):

C
€qas(%) = ( Z,ds x100) .. (11)
0

Donde:
C,a4s €S la concentracion de metales pesados retenidos (ppm)
C, es la concentracion de metales al inicio (ppm)

La determinacién de la concentracion de los metales pesados se hizo mediante
espectroscopia de adsorciéon atdbmica (NMX-aa-051-scfi-2016), en un sistema en
batch.

7.14 Isotermas de adsorcion

Los isotermas de adsorcidn se hicieron variando la concentracion de los iones de
mercurio en la solucién, es decir, partiendo de una concentracién en la solucion de
20 ppm de Hg y una dosis de material de 10g/L hasta llegar a una solucion de 500
ppm de Hg, manteniendo la dosis de material constante en batch por 4 h, ajustado
el agua a pH 6 a temperatura ambiente. También, se evalué la dosis de adsorbente
manteniendo la concentracion de la solucion de Hg en 20 ppm y una dosis de
material adsorbente de 10 g/L pero variando el volumen de la solucién, es decir, se
evaluo el efecto de la dosis de adsorbente y posteriormente se ajustaron los datos
experimentales obtenidos a los modelos de Freundlich (Ec.12), Langmuir modelo
no lineal (Ec. 13) para ambos casos.

1

Qe = kpCP ... (12)

Donde:

1-1

1
e kp tiene unidades de (Ln*mg »)/g
e 7 es una constante del modelo de Freundlich, el modelo sera lineal si n=1
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_ Qmax kCe

de = m (13)

Donde:

o k;(L/mg) es larelacion entre la tasa de adsorcion y la tasa de desorcion
® gmax (Mg/g) es la méxima capacidad de adsorcion estimada por el modelo
de Langmuir.

7.15 Desorcion del compaosito contaminado.

Se utilizé una solucion de EDTA (15g/L) con NaOH 0.5 N para llevar a cabo la
desorcién de Hg en el mismo compdsito que llevo a cabo un proceso de adsorcion.

Para ver el efecto de la desorcion variando las diferentes capacidades de adsorcion
(g,) determinadas en los compadsitos (0.75, 1.53, 2.78 y 5.28 mg/g, respectivamente)
se sometieron los compa@sitos a un proceso de desorcion en batch por 6 h y la
variable de respuesta fue la eficiencia de desorciéon (formula 14). Mientras que para
los ciclos de desorcion se fijé un tiempo de 6 h con compdsitos que tenian una q;
de alrededor de 1 mg/g para determinar cuantas veces se puede reusar el material.

Los compaositos desorbidos se lavaron con agua desionizada y se secaron a 45°C
durante 24 h. Para los ciclos de adsorcién-desorcion primero se neutralizé el
composito antes de cada experimento de adsorcién.

Cq
Edes = (ﬁ) x100 ... (14)
Cads
donde Cads €s la concentracion de metales pesados retenidos en el compadsito en
equilibrio y Cdes €s la concentracion de metales pesados en las soluciones de

desorcion (Martinez, et al., 2022).

7.16 Estudios de compostabilidad

e Los estudios de compostabilidad se llevaron a cabo en la planta de
produccion de composta, laboratorio y vivero del Instituto Politécnico
nacional, Unidad Zacatenco, “Dr. Héctor Uriel Mayagoitia Dominguez”.

e El experimento consté de un mes de experimentacion en donde en una pila
composta de 10 m? de longitud se inocularon costales (tela Tul) con la misma
composta y los pellets del material QCCP, en promedio se inocularon 2 g de
material por cada costal (anexo 8.1).

e Durante ese mes de experimentacion se extrajeron costales con el material
QCCP sin tratar (S/T) y los tratados con la solucion de Hg (C/T) en un batch
de 120 min de 20 ppm de Hg, ajustando previamente la solucion a pH 6, la
capacidad de adsorcion con la que se inocul6 este material en la composta
fue de 1.3045 mg/g £ 0.0400. Los pellets que se encontraron en los costales
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fueron pesados y por gravimetria se determiné la pérdida de peso, el cambio
de color por colorimetria y se realizaron espectros FTIR para analizar los
grupos funcionales.

e Se usaron semillas de lechuga para siembra, variedad ‘“italiana verde”
(Lactuca sativa) (Itsco Agro, SAPI de C.V.), para evaluar el indice de
germinacion comparando los tratamientos (S/T) y (C/T) con un blanco de
composta durante 5 dias y el crecimiento, inicialmente en cajas de Petri con
los diferentes tratamientos, para lo cual se esterilizé el material y la tierra
extraida (tamizada finamente) de los dos pozos donde se inocularon los
pellets al final del proceso de compostaje de un mes (fase termofila) se
excavd donde estaban los costales y una vez encontrados se volvid a
excavar 15 cm mas para poder utilizar la composta de ese sitio como se ve
en el anexo 8, para el blanco de composta se usé composta proveniente de
la misma pila pero lo mas alejada posible de los pozos donde se inocularon.
Se hicieron 3 repeticiones por tratamiento para obtener el indice de
germinacion (IG) y 20 repeticiones por tratamiento para las plantas
germinadas en los semilleros.

e Se determinaron los siguientes datos con las lechugas germinadas en las
cajas de Petri con las siguientes formulas (Rodriguez et al., 2014)

Germinacion Relativa de Semillas (GRS)

Numero de semillas germinadas

GRS (%) = X100 ... (18)

Numero de semillas germinadas en blanco de composta
Crecimiento relativo de radicula (CRR)

CRR = Longitud promedio de la radicula en muestra problema

= X100...(19
Longitud promedio de la radicula en blanco de composta (19)

indice de germinacion (IG)
GRS*CRR

Se calculd el indice de porcentaje residual germinado normalizado (IGN) y de
elongacién residual normalizado (IER) ecuaciones 21y 22, respectivamente.
Germ, — GerMeegtigo

IGN = .. (21)
Germtestigo

Elong, — Elon ;
IER = Ix Ytestigo (22)
Elongtestigo

Finalmente se realizaron unas pruebas de ecotoxicidad con la composta
recuperada midiendo el tallo de las plantas tomando como referencia la figura
10, de la base de la planta al ultimo tallo durante 5 semanas.
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Figura 10. Referencias consideradas para la medicion del tallo (Valencia-
Garcia et al., 2022).

8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Caracterizacion de quitosano.

En la tabla 2 se muestra los resultados de proteina cruda obtenida el cual es de
0.3 % (p/v). Silo comparamos con otros trabajos como el de Cocoletzi et al. (2009),
con un método quimico de obtencién de quitina y posteriormente Q, se obtuvo un
porcentaje de proteina residual de 1.63% (p/v). Pero con el método descrito por Cira
et al. (2002) se muestra que el tratamiento que se realiz6 a los desechos de camarén
en ese trabajo posee una alta remocion de proteinas y minerales. La solubilidad del
Q en Ac fue de 99.13% Q y se obtuvo un PM de 117.47 g/mol. Para que sea
considerado Q, el grado de acetilacion tiene que ser menor al 50%. En este caso al
tener un grado de acetilacion de 14.13 % pudo disolverse con gran facilidad en el
AC. La solubilidad del Q es atribuida a la presencia de grupos funcionales amina en
la estructura (Leffler & Miiller, 2000), los cuales son protonados en medio acido, pH
3, y al haber una concentracién del mas del doble de AC contribuydé a su gran
solubilidad.

Tabla 2. Caracterizacion del Q.

Proteina cruda (%) 0.3£0.04
Humedad (%) 95.16+0.5
Peso Molecular (kDa) 117.47+0.008
Grado de acetilacion (%) 14.13+0.39
Solubilidad (%) 99.13 £0.32
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8.2 Analisis de espectrofotometria de ATR FTIR de Q y QCC.

En el espectro de FTIR del Q (figura 11) podemos observar las bandas
caracteristicas a 3291 cm que es caracteristico del movimiento de estiramiento del
grupo amino, 1650 cm™ que corresponde a la vibracion por el estiramiento del grupo
carbonilo (C=0O-NH-R) de la unidad acetilada de la molécula de Q y el enlace amida,
1582 cm* que corresponde a la vibracion debida a la flexion del enlace (-NH2) de la
unidad desacetilada de la molécula de Q. Con el polimero funcionalizado QCC
presenta cuatro bandas nuevas (figura 12), tres de ellas (946, 1212 y 2979 cm™)
correspondientes a las vibraciones de flexion C-O-H, vibracién de tension de C-O y
O-H, respectivamente. La banda de 1979 cm™ y 1929 cm corresponden a las
vibraciones de alcohol (-OH), carboxilo (C=0), amida primaria (N-H) y alcanos (C-
H) (Corona et al., 2013). La banda que se forma a 1717 cm corresponde a la
formacién del enlace éster que se forma entre el AC y el Q (Alonso et al., 2009). La
banda en la figura 13 aparece a los 1700 cm™ y en el espectro de QCC se recorre
a 1717 cm lo cual indica que hay una confirmacién del enlace éster del injerto con
el &cido, ya que el numero de onda se ve modificado.

100+, . 328 : 1850 4582
8 ' 2
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o ( ‘ ! ‘f { |
/ |
\ '." )
60 | { ’ \ "
| /
40 A §

20 I: w |

0 Y v T v T \ e | s T
4000 iS00 3000 2500 2000 1500 1000

Longitud de onda (em')

Figura 11. Espectro infrarrojo de Q obtenido por ATR-FTIR
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Figura 12. Espectro de infrarrojo de QCC con 0.07% p/v (negro) de catalizador
NaH2POsy Q (rojo) obtenidos por ATR-FTIR.

En la figura 13, el andlisis de las bandas del AC, podemos encontrar las frecuencias
correspondientes a acidos carboxilicos, como 3497 cm que corresponde a un
movimiento de estiramiento de enlaces O-H, 1700 cm™! asociados a los movimientos
de estiramiento del grupo carbonilo C=0, y movimientos de estiramiento de tipo C-
O alos 1300 cm. También podemos observar que a 1746 cm hay un movimiento

de estiramiento de tipo R-C(=0)-OH y a 1391 cm! correspondiente a un
movimiento de torsion de grupos OH.
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Figura 13. Espectro infrarrojo de AC obtenido mediante ATR-FTIR.

8.3 Resonancia magnética nuclear de proton

Se realiz6 un andlisis H'RMH del Q (figura 14) el cual tiene un 15.1% de acetilacion
(Pacheco, 2007), los picos caracteristicos del espectro de resonancia magnética
nuclear de proton de Q en su forma de clorhidrato a 200MHz son:

Massif A: unidades acetiladas de proton Hz y de los protones Hz y Hs entre 4 y 3.5
ppm.

Massif B: unidades desacetiladas del proton Hz de 3.3y 3 ppm

CHs grupo acetilado del biopolimero a los 2 ppm.

Figura 14. Espectro RMN H?! de Q utilizado.
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En el espectro H'RMN se observa la alteracion del Massif A debido al enlace éster
formando, asi como los dobletes del AC en el Massif B (Figura 15). Confirmando el
enlace éster que se esta formando entre el Q y el AC que se mostré como evidencia
en el espectro de infrarrojo (figura 13). De acuerdo con Rodriguez et al., (2010) se
sabe que el AC presenta dos picos caracteristicos en el espectro a 3.01 ppmy 2.84
ppm siendo ambos dobletes, los cuales pertenecen a los metilenos de la molécula
del AC injertado en Q. Teniendo un porcentaje de incorporacion del AC del 75% en
el Q. El espectro obtenido se muestra en la figura 15 (anexos 9).

ALY

Figura 15. Espectro RMN H? de la pelicula purificada de Q-co-citrico con 0.07%
p/v de catalizador.

8.4 Extrusion de QCC y PCL

En la Tabla 3 se presentan las formulaciones de los compdsitos, con dos niveles de
catalizador (0.066% p/vy 2.3% p/v) y dos niveles de PCL (1:1y 2:1). Los materiales
resultantes formaron filamentos largos los cuales fueron cortados en pequefios
pellets para después continuar con el proceso de adsorcidén (anexos).

QCC1P1B1ly QCC1P2B1 fueron obtenidos a partir de la mezcla con bicarbonato de
sodio en polvo (0.05% p/p). Los materiales con formulacion QCC2P1B2 vy
QCC2P2B2 se prepararon con bicarbonato de sodio (1.3%) aumentando el pH a
8.35, lo que provoco la insolubilidad de la mezcla de reaccion de Q en el extrusor
por lo cual no se pudieron peletizar dichos materiales.
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Tabla 3. Descripcion de compositos elaborados.

Composito | Descripcion.

QCC1P1 Q que reacciond con 0.07% de catalizador de NaH,P0, y mezclado
con PCL en relacién 1:1.

QCC1P2 Q que reacciond con 0.07% de catalizador de NaH,P0, y mezclado
con PCL en relacién 2.1.

QCC2P1 Q que reaccion6 con 2.3% de catalizador de NaH,P0, y mezclado
con PCL en relacion 1:1

QCC2P2 Q que reaccion6 con 2.3% de catalizador de NaH,P0, y mezclado
con PCL en relacion 2:1

QCC1P1B1 | Q que reaccion6 con 0.07% de catalizador de NaH,P0, y mezclado
con PCL en relacién 1:1y 0.05% de NaHCO,

QCC1P2B1 | Q que reaccion6 con 0.07% de catalizador de NaH,P0, y mezclado
con PCL en relacion 2:1y 0.05% de NaHC O,

QCC1P1B2 | Q que reaccion6 con 0.07% de catalizador de NaH,P0, y mezclado
con PCL enrelacién 1:1y 1.3% de NaHCO,

QCC1P2B2 | Q que reaccion6 con 0.07% de catalizador de NaH,P0, y mezclado
con PCL enrelacién 2:1y 1.3% de NaHCO,

8.5 Neutralizaciéon de materiales.

QCCP al elaborarse con exceso de AC y después mezclarse con la PCL tuvo un pH
de 3, por lo que previo a la adsorcion de metales se neutralizé (pH 7). Durante este
proceso se disolvié el Q que no reacciond y que cuando el pH alcanzo el pl (6.8 a
7.4) (Velasco-Rodriguez et al., 2012) se precipitd tanto Q como el citrato (Anexos
10.1), lo que representd una pérdida de masa 44% de Q del medio de reaccion. La
relacion de quitosano residual que quedd en el polimero se determind mediante
gravimetria y titulacion de los lavados obtenidos en el proceso de neutralizacion, por
lo tanto, haciendo las operaciones necesarias, la relacion final del compésito de
QCC:PCL fue de 1.12:1, respectivamente (anexos 10.2).

La tincibn con blanco de calcoflior (BC) en las secciones transversales y
longitudinales (figura 16), determino la distribucion de QCC y PCL en el material
extruido y neutralizado. La tincién BC se une a los enlaces glicosidicos B-1,4 del Q,
al incidir un haz de luz fluorescente se mostré luminiscencia (la flecha blanca en la
tabla 3 marca un ejemplo de los dominios fluorescentes). Dichas imagenes nos
permiten ver que hay una buena distribucion del QCC en la PCL.
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Relacién QCC:PCL

1:1 2.1 Catalizador
(%)

Longitudinal Transversal Longitudinal Transversal

0.07

2.3

Figura 16. Tincién con blanco de calcofltor (BC) sobre las diferentes
formulaciones (QCCQP1, QCC1P2, QCC2P1, QCC2P2).

8.6 Pruebas de Hinchamiento y Erosion.

En la figura 17 se puede observar que el material que duplica el doble de su tamafio
en peso de agua en 1 h es el de QCC1P2B1, mientras que el compdésito de MCP (Q
con PCL 2:1) en el mismo tiempo apenas ha logrado adsorber un 50% en peso de
agua, lo mismo pasa con el compésito QCC1P2 y cuyo peso se mantiene
practicamente constante durante las 24 h restantes.

En la figura 18, se determind que todos los materiales presentan un bajo porcentaje
de erosion durante las 24 h de experimentacion.

Comparando lo anterior con compdsitos con Q y PCL en relacion 2:1 (MCP)
(Martinez et al., 2022) menciona que el material no se erosiona significativamente,
a menos que el pH sea menor a 4, que es donde se puede empezar a solubilizar el
Q del composito.
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Figura 17. Porcentaje de hinchamiento de los materiales: QCC1P1(e) QCC1P2(m)
QCC2P1(#) QCC2P2([]), QCC1P1B1(A) QCC1P1B2(¥) MCP (estrella).
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Material

Figura 18. Porcentaje de erosion de los materiales después de 24 h hinchamiento
en agua desionizada ajustada a pH 6.
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8.7 Pruebas de Adsorcién de Hg y Zn con todos los materiales.

Como puede observarse en la figura 19, una comparacion de Tukey con un nivel de
significancia del 5%, no mostraron diferencia significativa entre si los tratamientos
excepto los compoésitos QCCLP1 y QCC1P2 siendo este ultimo el que tiene mayor
capacidad de adsorcion de Zn. Por otro lado, el material QCC1P2 demostré ser
estadisticamente diferente la mejor combinacion para la adsorcion de Zn, su gq;
promedio es de 11.60+ 0.0967 (mg/g composito) comparandolo con la gt de la MCP
que es de 2.64+ 0.5374 (mg/g compodsito). Respecto a la capacidad de adsorcion
de Hg (figura 20), tenemos que las formulaciones QCC1P1 y QCC1P2 QCC2P1,
QCC2P2 y MCP son estadisticamente iguales de acuerdo con una prueba de
comparacion de medias de Tukey con un nivel de significancia del 5%. En cambio,
las formulaciones que contienen bicarbonato de sodio mostraron una menor
capacidad de adsorcion que el material de QCC1P2 6 MCP.

gt (mg/g de compdsito)

C —

C
—

MCP  GCCIF GCCIFIE QOCCIPZ GCCIFEE1 QoCiF  QCCRg

L]

Matenal

Figura 19. Capacidad de adsorcion (q:) de Zn (440 ppm) en batch con 10 g/L de
material QCCP y MCP por 120 min a pH 6 y temperatura ambiente. Letras diferentes
indican diferencia significativa mediante prueba de comparacion maltiple de medias
de Tukey (a<0.05).
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Figura 20. Capacidad de adsorcién (q;) de Hg (20 ppm) en batch con 10 g/L de
material QCCP y MCP por 120 min a pH 6 y temperatura ambiente. Letras diferentes
indican diferencia significativa mediante prueba de comparacion multiple de medias
de Tukey (a<0.05).

Los diagramas de distribucion de especies (Anexos 2.7 y 2.8) nos muestran que
para pH 6 las especies que pudieran formarse tanto de Zn como de Hg son solubles
a ese pH, con lo cual podemos interpretar de que hay una disminucién en la
concentracion de metales al final del experimento debido a la adsorcion del
compdsito y no por precipitacion de las especies en forma de cristal. Se puede
observar que el Hg existe principalmente en forma HgCl2 y conforme el pH de la
solucion aumenta, la solubilidad del Hg disminuye. EI HNOs es el que vuelve soluble
la sal de mercurio desde pH 6 0 menor.

Con base en lo anterior se determind que el mejor material con el cual se siguio
trabajando es el QCC1P2 (QCCP). Principalmente porque es el que mejor respondi6
a las pruebas de adsorcion en batch, como podemos ver en las figuras 19 y 20. Si
bien es un material que no retuvo mucha agua (figura 17), en comparacién con los
materiales QCC1P1B1 0 QCC1P2B1 que se hincharon alrededor de un 80% a 100%
en una hora, es un material que tiene una mayor capacidad de adsorcion de iones
metalicos, inclusive comparandolo con el material de MCP. Cabe mencionar que
QCC1P2 es un material que se erosioné muy poco (alrededor del 2%) en la prueba
de hinchamiento durante 24 h.

41



8.8 Caracterizacion del compdsito seleccionado

Andlisis de grupos funcionales por FTIR del material QCCP.

En la figura 21, el espectro de QCCP (negro) nos muestran las bandas que
corresponden a los movimientos de enlaces presentes en ambos materiales (QCC
y PCL). Algunas de las bandas que se conservaron del Q son las del grupo amino
(1569 y 3300 cm™). Como podemos observar estas bandas no sufrieron ninguna
modificacion debido a alguna reaccion con el catalizador y por lo tanto estan
disponibles para llevar a cabo alguna interaccion con los iones de Hg. Algunas de
las bandas caracteristicas de la PCL como las que aparecen a 731, 1170y 1724
cml, representan el movimiento de “rocking” muy caracteristico de la PCL, el
movimiento de tensiébn C-O-C y el movimiento de tension del grupo carbonilo,
respectivamente. La flecha que sefala al recuadro rojo en la figura 19 apunta hacia
el enlace éster que se forma entre el carbono 6 del Q y el carbono 1 del AC, banda
que aparece a los 1724 cm™ (Pavia et al., 2015).

3300 1724 1569 1170 731

-
ot

T T T T = T
AQOO 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 21. Espectro FTIR correspondiente al espectro del composito QCCP
(banda negra) y el espectro de Q (banda azul).
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8.9 Propiedades mecanicas

El experimento de propiedades mecanicas es de importancia para el presente
trabajo, ya que, se planea que el compdsito sea empacado en un filtro, ya sea para
la industria o el hogar, el paso constante de agua en el filtro va a estar siendo
sometido a fuerzas de compresién sobre el compdsito. Por eso es por lo que se
realizé el experimento de puncion (Anexo 7). Se manejé a una velocidad de 60
mm/min. Como puede observarse en la figura 22, el compdsito se va deformando
conforme se le aplica mas esfuerzo en la comprension hasta que llega cierto punto
donde se quiebra el material. Para determinar el modulo de Young y por lo tanto
cuantificar la resistencia del material se tomd en cuenta solo la parte lineal de
resistencia a la compresion de las figuras Esfuerzo-Deformacién (circulo rojo) para
determinar la pendiente. Como resultado se tiene que el modulo de Young es de
E =1194.6 kPa 6 1.19x10°% N/m?2.

Esfuerzo-Deformacion

160

140 A

120 A

100 -+

80 A

60

Esfuerzo verdadero (kPa)

40 -

20 A

T L *

1.0 15 2.0 25

Deformacién de Henky

Figura 22. Esfuerzo vs deformacion del material QCCP sujeto a fuerzas de
puncion.

Como puede observarse en la tabla 4, tenemos que el material QCCP tiene una
resistencia mayor que las esponjas hechas a base de Q, pero es parecida a la arena
suave y en comparacion con otros materiales que se usan actualmente para
empacar filtros (como arena, grava, zeolita, carbén activado) para tratar el agua
tienen varios 6rdenes de magnitud mas, de resistencia a la compresién, que el
compésito QCCP.
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Tabla 4. Materiales hechos a base de Q.

Material

Fuerza (N/m?)

Bibliografia

QCCP

1.19x108 N/m?

Este Trabajo

Esponja (fibras de Luffa)
recubierta de Q

1.5 X107

(Goudarzi et al., 2022)

Arena 5x106 - 8x107 Structx.com
Grava 3x107- 3.2x108 Structx.com
Zeolita 2.6x108 (Shi et al., 2021)

Fibras de carbdn activado

5.4x10° 2.3x1011

(Li & Zhang, 2017)

8.10 Tamano de poro

En la figura 23 podemos observar los poros del compdsito QCCP, el andlisis de
particulas en el programa “Imaged” (Anexos 5) determina un tamafio de poro de
121.28 + 23.26 um. Comparando este resultado con el material de Martinez y
colaboradores en 2022, el tamafio de poro es de 4.68+ 3.27 um. Por lo que, los
poros del compdsito QCCP son mucho mas grandes. De acuerdo con este tamafio
de poro, el material de este trabajo es macroporoso.

Figura 23. Micrografias SEM, corte de seccion transversal del compdsito QCCP con
un aumento de 500x.

8.11 Efecto del pH en la adsorciéon de Hg con QCCP.

Se evalué el efecto del pH (figura 24), una prueba Tukey-Kramer con una
significancia del 5% y se observé que se logra significativamente una mayor
adsorcién a pH 6 a diferencia de pH 5 y 4 los cuales no mostraron diferencia
significativa, mientras que a pH 3 apenas se logra apenas adsorber el 30% del
metal, siendo diferente en todas las pruebas.
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Figura 24. Efecto del pH en la eficiencia de adsorcién de Hg a 16 ppm.

8.12 Cinética de adsorcion.

Como podemos observar (figuras 25y 26) el modelo PSO y PFO se ajustan a los
datos experimentales, con un buen ajuste de R?. De acuerdo con Wang & Guo,
2020, ambos modelos se derivan del modelo cinético de Langmuir bajo ciertas
condiciones. Para el modelo PFO, la primera condicion es que el valor de la
concentracion inicial es alto, la segunda es que el estado de adsorcidn se encuentra
en la etapa inicial, haciendo referencia a que, en los primeros minutos, cuando el
tiempo (t) se acerca a cero el modelo PSO se aproximaba mucho a PFO y la tercera
es que el material adsorbente tiene pocos sitios activos. Mientras que, el modelo
PSO puede representar tres condiciones. La primera es que el valor de la
concentracion de iones de Hg inicial es bajo (C, ). La segunda es que es un modelo
gue representa mejor la adsorcion, ya que, sugiere que se logré llegar al final del
proceso de adsorcidn. El tercero representa que el material adsorbente es
abundante en sitios activos. Tomando en cuenta lo anterior, vemos que
efectivamente los modelos de PFO y PSO se parecen mucho en los primeros
minutos, el modelo PSO se ajusta ligeramente mejor en el caso del compadsito
QCCP y se lleg6 al equilibrio en aproximadamente a las 3 h, el cual fue determinado
por un analisis de Tukey con un nivel de significancia del 5% como se muestra
anexos (A2.4). Por lo que se sugiere que el material QCCP es un material con
abundantes sitios activos que podria adsorber una concentracion mas alta de iones
metalicos de Hg. Lo cual podria ser muy importante, ya que las aguas reales podrian
tener una concentracion de iones de Hg mas alta o un volumen mucho mayor.
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gt (mg/gQCC)

Modelo R2 q. (mg/g) Estimaciones
1 1 PFO 0.963 4.59 Iy = 0.01442 (min™)
PSO 0.964 5.44 k; = 0.00297(g* mg~! * min™Y)
Elovich | 0.920 | *0.25228 B =0.987 (g*mg ")
O ‘ T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Tiempo (min)

Figura 25. Ajuste a modelo PFO (negro), PSO (Azul punteada), Elovich (rosa) y
capacidad al equilibrio (puntos rojos) de los datos de adsorcion con QCCP. *
Constante de la tasa de adsorcion inicial del modelo Elovich.

En la figura 26 se alcanza el equilibrio en el proceso de adsorcion a las 4 h (Anexo
2.6). La gmax fue menor en comparacion con el composito de QCCP. Lo cual indica
gue QCCP pese a tener menor cantidad de Q adsorbio significativamente mas Hg
qgue el material no funcionalizado con acido citrico (MCP), ademas de que tardé
menos en llegar al equilibrio y la capacidad maxima de adsorcion es mayor.
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Figura 26. Ajuste a modelo PFO (negro), PSO (Azul punteada), Elovich (rosa) y
capacidad al equilibrio (puntos rojos) de los datos de adsorciéon con MCP. *
Constante de la tasa de adsorcion inicial del modelo Elovich.

8.13 Isotermas de adsorcion

Como se puede observar en la figura 27, a mayor concentracion de Hg menor es la
eficiencia de adsorcién y el modelo que mejor se ajusta (figura 28) a los datos
obtenidos es la isoterma de Langmuir para el compadsito QCCP, lo cual es indicativo
de que el enlace que se esta llevando a cabo un proceso de quimisorcion entre el
Hg y el compdésito QCCP, ya que, es el modelo que mejor se ajusta y su intervalo
del modelo para la gmax 24.88 (mg/gQCC) con un 95% de confianza, el limite inferior
es de 22.64 (mg/gQCC) y el superior es de 27.11 (mg/gQCC) con un error de 1.016
(Anexo 4.4)

47



100

—e— Eficiencia de adsorcion (%)

80

Eads (%)
3

Iy
o
1

20 A

0 T T T T
0 100 200 300 400 500

Concentracion inicial de Hg (ppm)

Figura 27. Eficiencia de adsorcion con QCCP segun las diferentes
concentraciones de Hg.
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Freundlich | 0.91178 KF n = 3.43206 (g * mg~! * min~1)
4.50976
O T T T
0 100 200 300 400
Ce (ppm)

Figura 28. Ajustes a los modelos de Langmuir (negro), Freundlich (azul) para el
composito QCCP y capacidad de adsorcion al equilibrio de Hg (puntos rojos).

Comparando los resultados obtenidos del compdsito QCCP con el compdsito MCP,
el material antes mencionado presenta un ajuste a una isoterma diferente (figura
29), basandose en el hecho de que el modelo de Langmuir sobrestima la gmax para
el modelo y comparandolo con el compadsito trabajado por Martinez y colaboradores
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en 2022 (MCP), el cual un composito de las mismas caracteristicas, elaborado con
Q y PCL en relacion 2:1, tiene buenos ajustes a las isotermas de Freundlich para la
adsorcion de Cu?*y Zn?*, por lo cual indica que el material MCP en el mecanismo
de adsorcion de Hg se lleva a cabo por multicapa, es decir, fisisorcion. Lo cual
parece indicar que la modificacion hecha al Q con AC fomenta que la adsorcidon se
lleve a cabo por quimisorcion. Desbrieres and Guibal (2017) nos hablan de que los
grupos hidroxilo contribuyen esencialmente a estabilizar la unién de metales a los
grupos amino, grupos presentes en el Q. Lo cual ayuda a comprender como es que
la capacidad al equilibrio se ve afectada pero los iones de Hg que logra retener son
fuertemente retenidos en el material QCCP.

Analizando los intervalos de confianza del compédsito QCCP tenemos que para la
gmax con un 95% de confianza, los limites estan entre 22 y 27 (mg/gQCC) y si lo
comparamos con la figura 28 vemos que la capacidad maxima de adsorcion de Hg
para MCP ronda ese intervalo, como el modelo de Langmuir para MCP lo
sobrestima no podemos determinar los intervalos de confianza, sin embargo, si
podemos decir que el compdsito QCCP teniendo menos Q en su formulacion
estadisticamente tiene las mismas capacidades de adsorcion que MCP.

30
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Modelo R? Omax Estimaciones
(mg/g)
5 Langmuir | 0.97556 | 39.45561 ky = 0.01152 (min™)
Freundlich | 0.99205 KF n = 1.85678(g*mg~! * min™!)
1.66115
O T T T T
0 50 100 150 200 250
Ce (ppm)

Figura 29. Ajustes a los modelos de Langmuir, Freundlich para MCP y capacidad
de adsorcidn al equilibrio de Hg (puntos rojos).
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8.14 Efecto de la dosis de adsorbente en la adsorcién de Hg.

En la figura 30 se puede observar que, al disminuir la dosis de adsorbente, aumenta
la capacidad de adsorcion, eso se debe a que al ser una pequefia cantidad de
composito diluido en una gran cantidad de solucion de Hg 20 ppm se aumenta la
probabilidad de que algun sitio activo interactie con algun ion de Hg. Wu y
colaboradores en el 2018, trabajaron con un adsorbente variando la dosis de
adsorbente con 3 especies de iones metélicos diferentes (Pb, Zny Ba), encontrando
comportamientos similares, es decir, a menor concentracion de dosis es mayor la
capacidad al equilibrio. Por otro lado, tenemos que la mejor eficiencia de adsorcion
(figura 31) es aquella con la dosis méas concentrada, es decir, la de 10 g/L.
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Figura 30. Efecto de la dosis de adsorbente.
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Figura 31. Eficiencia de adsorcion del biopolimero QCCP.

El modelo que mejor se ajusta a los resultados es el de Langmuir (figura 32), eso
quiere decir que se esta llevando a cabo un proceso de quimisorcion en monocapa
y como la maxima capacidad al equilibrio es de 3.18 y su intervalo para gmax con
95% de confianza es de 2.88 mg/g — 3.54 (mg/gQCC) con un error de 0.01440. Lo
anterior confirma que la mejor dosis es la de 10 g/L, ya que, al ir diluyendo la dosis
adsorbente el compdsito llega a saturarse de Hg por lo cual va disminuyendo la
eficiencia de adsorcion.
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Figura 32. Isoterma de Freundlich (azul), Langmuir (negro) para el efecto de dosis
de adsorbente y Dosis de adsorbente (puntos rojos).
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8.15 Mecanismo de adsorcion de Hg en el compdsito QCCP.

Se obtuvieron espectros de infrarrojo del compdsito QCCP sin contaminar y
contaminado con soluciones de Hg a 20, 500 y 1000 ppm, como se puede observar
en la figura 33, para dilucidar el mecanismo de adsorcion en el composito.
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Figura 33. Espectros de infrarrojos del composito QCCP vs el compésito adsorbido
con diferentes concentraciones de Hg en solucion.

De acuerdo con la tabla 5, se compararon los grupos funcionales encontrados en el
compasito sin contaminar y contaminado con una solucion de Hg de 1000 ppm. Los
resultados sefialaron que hay una disminucion en las bandas en la zona de los
grupos 0-H y N-H (3430 y 3244 cm), respectivamente. Ademas, las bandas
confirmatorias del grupo amino, relacionadas a movimientos de doblamiento (1535
cm?) se ven reducidas en su intensidad y la banda correspondiente a los
movimientos de estiramiento N-C (592 cm) se recorren hacia la izquierda ~8 cm*
lo cual indica que el corrimiento de la banda se debe a que ese grupo funcional
requiere de mas energia para ser excitado, esto puede deberse al afecto del Hg
sobre el N. Tursi y colaboradores en 2022 estudiaron el efecto de adsorcion de Hg
sobre un polimero de celulosa funcionalizado con AC y observaron que la banda del
grupo funcional C=0 relacionada con movimientos de estiramiento se recorre hacia
la derecha una vez tiene adsorbido el Hg. En el presente trabajo no hay corrimiento
hacia la izquierda, sin embargo, si hay una disminucion en el ancho de la banda,
esto se debe a que se traslapan las sefiales de la PCL y los carbonilos del QCC, ya
que la PCL tiene un grupo carbonilo que aparece en la regién de 1700 cm, lo cual
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dificulta observar el efecto del Hg sobre ese grupo funcional. Pero si que se logra
ver una disminucion de intensidad en las bandas confirmatorias para el AC, como
1416 cm™? movimientos de estiramiento asimétrico -COO-, 1473 cm?® O-H
movimientos de torsion O-H y 1102 cm movimientos de estiramiento C-O. También
hay un pico que no aparece en el compadsito sin contaminar con Hg y si que aparece
contaminado a 1000 ppm. Dicho pico aparece a los 773 cm™* y segln Batt y
colaboradores (2018) esta relacionado a los movimientos de estiramiento del enlace
N-Hg**. Tomando en cuenta lo anterior se propone el mecanismo de adsorcién de
Hg en la figura 34. En donde los carbonilos y los grupos amino de las cadenas del
polimero forman un papel importante a la hora de interactuar con el Hg*".

Tabla 5. FTIR analisis QCCP vs contaminado con Hg 1000 ppm.

Ndmero de onda Grupos funcionales

QCCP QCCP-Hg b Bibliografia
3430 L T(%) 3438 -O-H estiramiento (Bhatt et al., 2018)
3244 N-H estiramiento

L T(%) 3281 amida (Bhatt et al., 2018)
2941 2941 2941 C-H, N-H estiramiento | (Bhatt et al., 2018)
1723 - T(%) < C=0 estiramiento (Tursi et al., 2022)
1629 LT(%) C=0, N-Hestiramiento | 216 ot al., 2002)

amida y amino
1535 LT(%) NH (1) doblamiento |, i et al., 2002)
amina
-COO- estiramiento .
1416 L T(%) 1416 simétrico de AC (Lépez A. et al., 2018)
1473 L T(%) 1473 O-H torsion de AC (Corona et al., 2011)
5 - ——
1095 L T (%) 1102 C-O estlt:l(r:mento de (Bhatt et al., 2018)
896 |  ceemeeeceeeee N-H “outof plane” | i3 et al., 2015).
doblamiento

------- T T(%) 773 --N----Hg?* enlace (Bhatt et al., 2018)
647 -1 T(%) 641 C-C del AC (Corona et al., 2011)
592 l 584 N-C estiramiento (Mekahlia & Bouzid,

- T(%) 2009)
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Figura 34. Estructura propuesta para el complejo de adsorcién de Hg en el
composito QCCP

8.16 Desorcion del material QCCP.

En la figura 35 se puede observar que, a mayor concentracion adsorbida de Hg en
el material, menor es la eficiencia de desorcion. Las concentraciones adsorbidas
para hacer los experimentos de ciclos de adsorcion-desorcién no pasaban de las 20
ppm de Hg en el compdsito. Por lo que eso puede explicar porque hay buenas
eficiencias de desorciébn en cada ciclo, ya que, cada vez que el material va
adsorbiendo menos Hg por cada gramo de material QCCP (figura 35). La eficiencia
de adsorcién en un primer ciclo fue de 82.33 + 3.96, en un segundo ciclo fue de
47.16 + 1.60 y en un tercer ciclo fue de 22.37 + 4.04. Lo anterior demuestra que el
material va perdiendo capacidad de adsorciébn con cada ciclo, pero como la
concentracion adsorbida no es muy alta en el material se puede desorber casi en
su totalidad en cada ciclo (figuras 36 y 37). Con cada ciclo el material QCCP pierde
peso debido a la erosion (figura 38). En un primer ciclo pierde 11.05 + 1.19 %, en
un segundo ciclo pierde 2.73 = 0.62 % y en un tercer ciclo pierde 2.09 + 0.16 %.
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Figura 35. Desorcion del material QCCP con diferentes concentraciones
adsorbidas de Hg durante 6 h a pH 13, temperatura de 25 °C.
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Figura 36. Ciclos de adsorcion de mercurio 20 ppm ajustado la solucién a pH 6
durante 4 h a temperatura ambiente, dosis 10g/L.
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Figura 37. Ciclos de desorcion con EDTA 15 g/L con 0.5 N NaOH, a pH 13 durante
6 h a temperatura ambiente, dosis 10g/L.
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Figura 38. Erosion del material QCCP durante los 3 ciclos de ads-des primer ciclo
(marron), segundo ciclo (naranja), tercer ciclo (verde).

En los anexos 5.5 se pueden ver las especies de Hg que estan presentes en la
solucion de EDTA (15 g/L) con NaOH 0.5 N. Dichas especies estan solubles y
formando complejos con el EDTA completamente Hg (EDTA)OH?. Lo cual puede
explicar porque se desorbe tan bien esta solucion. Sin embargo, lo mismo pasa a
concentraciones mas altas retenidas en el composito QCCP, como 30 ppm 6 60
ppm como se puede ilustrar en anexos 5.6 y 5.7 pero experimentalmente no se
logran grandes eficiencias de desorcion a concentraciones mas grandes retenidas
de Hg en el material. En el caso del material MCP se logran grandes eficiencias de
desorcién con otros iones como el Zn y el Cu debido a que forman multicapas y el
tipo de enlace que se forma no es tan fuerte como para mantenerlas retenido en el
material (Martinez et al., 2022).
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En el caso del compdésito QCCP, se comprueba que el modelo cinético por el cual
se esta llevando a cabo es el de PSO, ya que, es un modelo que contempla la
completa difusion de los iones de Hg desde la capa externa del material difundiendo
por el material llegando a adsorberse internamente en los sitios activos del
composito, por eso el tiempo para desorber cantidades altas de Hg en el material
QCCP es mayor.

8.17 Compostabilidad

Se escarbaron en la composta (tabla 6) 2 pozos de 1.30 m de profundidad para
inocular los costales (anexo 8) (se escogi6 tela tul para hacer los costales, ya que
permite retener el material en el costal y los pequefios hoyos de la tela permiten que
el sistema no esté completamente aislado de la pila de composta) y con el material
a compostear. En el primer pozo (Pol) se inocularon costales con material QCCP y
en el segundo pozo (Po2) se inocul6 material QCCP contaminado, el cual se
sometié a una adsorcion de dos h a temperatura ambiente, ajustando la solucién a
pH 6 con 20 ppm de Hg. Para la composicion de la composta, se tomé como base
lo que especifica la norma NMX-AA-180-SCFI-2018.

La norma NMX-AA-180-SCFI-2018, establece que la humedad de la composta debe
mantenerse entre el 40% y el 60% y la temperatura debe registrarse diario los
primeros 28 dias minimo para pilas de composta “dinamicas”, es decir tienen un
volteo aerébico dindmico y deben tener una temperatura de 55°C o mayor con al
menos 5 vueltas en un periodo de 15 dias y que a lo largo del proceso de compostaje
el pH se mantenga entre 4 a 9. Como se puede observar en las figuras 39 y 40 las
temperaturas internas de cada pozo (linea negra) se mantuvieron por encima de los
55°C que requiere la norma durante todo el proceso de compostaje de 29 dias. Por
otro lado, la humedad relativa (figura 41) de cada pozo no se acercé a lo requerido
por la norma pese a los constantes volteos y riego de la pila, esto puede deberse a
gue el periodo cuando se realizé el experimento era muy seco.

Tabla 6. Composicion de la composta utilizada para las pruebas de compostabilidad
en 10 m? de una pila composta.

Composicion
Composta IPN

Estiércol 60 kg

Pasto seco 14 m3
Hoja 21 m3
Astilla 6 m3

Pasto fresco 1ms3
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Monitoreo de temperatura y % humedad relativa de la pila de composta.
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Figura 39. Temperatura de la composta tomada directamente del pozo 1 donde se
inoculé la composta con material sin contaminar de Hg, Temperatura interna
(negro) Temperatura externa (rojo).
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Figura 40. Temperatura de la composta tomada directamente del pozo 2 donde se
inoculé la composta con material con contaminacion de Hg, Temperatura interna
(negro) Temperatura externa (rojo).
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Figura 41. Humedad relativa de la composta tomada directamente de los pozos
donde se inoculo la composta, Pol (negro) y Po2 (rojo).

Grafica temperatura, humedad y pH.

8.17.1 Analisis bromatolégico de Poly Po2.

Se puede observar en la tabla 7 que el pH de la composta estuvo conforme lo
requerido por la norma tanto al principio como al final. La composta pese a estar
hameda el olor era bastante agradable, como a tierra mojada y un contenido de
cenizas adecuado en conformidad con NMX-AA-180-SCFI-2018 (tabla 8).

Tabla 7. pH inicial de la composta.

Inicial

Tipo de agua

pH

Bidestilada

8.106 + 0.0622

Final Bidestilada

7.013 +£0.050

Tabla 8. Determinacion de humedad mediante gravimetria de la pila de composta.

Muestra de la pila
de composta

% Humedad

% Cenizas

Inicial

64.81 + 0.0082

35.19 + 0.0082

Final

46.40 + 0.20

29.13+1.13

Se realiz6 una prueba de Tukey sobre los promedios de la pérdida de peso en cada
semana (figura 42), donde se compara cada una de las parejas y se encontrd que
no hay diferencia significativa, lo cual indica que tanto el material sin contaminar
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como el contaminado perdian la misma cantidad en porcentaje en peso cada
semana de compostaje.
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Semana 0 semana 1 Semana 2 Semana 4

Semanas de compostaje

Figura 42. Pérdida de peso (%) durante el proceso de compostaje, QCC1P2 sin
contaminar (negro) y material contaminado con Hg (rojo). (Letras similares indican
que no hay diferencia significativa 5% con una prueba de Tukey sobre la pérdida
de peso en cada semana).

En ambos casos, figura 43 y 44, el eje *L representa luminosidad, el eje *a
representa coordenadas rojo/verde (+a rojo, -a verde). El espectrofotometro
colorimétrico puede cuantificar estos atributos de color facilmente. Por lo tanto,
podemos inferir una disminucién de color que aproximadamente va desde colores
claros (+L) a oscuros y en el eje (-a) asociado a los colores verdes a tonos rojos
(+a) al final del proceso de compostaje (29 dias) asociado a la degradacion debido
a la accion de descomposicion por la accién de los microorganismos sobre los
compaositos formando humus. Aunado al hecho de la reduccion en el porcentaje en
peso de los compadsitos que se inocularon en la pila de composta. En dichas figuras,
podemos observar el cambio fisico por el cual pasan estos compdésitos, pasan de
tener una conformacion de pellets blancos a ir gradualmente con el tiempo
oscureciéndose y cambiando su estructura fisica, en la semana 1 todavia se
alcanzan a encontrar en los costales de composta como pellets, algo negros, sin
embargo, para la segunda semana son una especie de masa pegajosa en la cual
se observa la presencia de hongos filamentosos y con pedazos de materia organica
alrededor.
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Figura 43. Colorimetria del compdsito compostado QCCP y el cambio fisico a lo
largo del tiempo de compostaje de 4 semanas.
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Figura 44. Colorimetria y cambio de color de QCCP contaminado Hg qt = 1.3045 +
0.0400 después de 29 dias de compostaje.

8.17.2 Andlisis de la reduccion de bandas en los grupos funcionales de
QCCP por FTIR.

En la cuarta semana apenas fueron masas amorfas que costaron trabajo identificar.
Pero se logrod recolectar muestra para determinar un espectro de FTIR con el cual
se confirmé que se trataba del material que se estaba buscando, ya que el espectro
sin lugar a duda tiene las mismas bandas caracteristicas como se puede observar
en la figura 45. Basado en los espectros FTIR podemos inferir que durante la fase
termdfila de la pila de composta los microorganismos usan los pellets como fuente
de carbono y nitrégeno, ya que las bandas que mas se ven afectadas son los del
grupo amino de Q y los grupos hidroxilo, pertenecientes tanto al Q como al AC
injertado.

En la figura 45, hay reduccion en muchas de las bandas que conforman el material.
Por ejemplo, hay una considerable reduccion en las bandas que representan al
grupo amino (1569 cm y 3300 cm), la banda que representa el movimiento de
estiramiento (3450 cm™) y flexién C-O-H a 933 cm, el primero hay una reduccién
y el segundo (su confirmacién) desaparecio casi por completo, la banda a los 1550
cm? la cual indica presencia de grupos amida también denota una clara reduccion
en la intensidad de la banda. La zona de (1473 cm™* y 1416 cm™) representa a los
movimientos de estiramiento asimétrico -COO- y de estiramiento de OH del AC, los
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cuales después de 4 semanas de compostaje también representan una clara
reduccion en la intensidad de la banda.
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Figura 45. QCCP antes (negro) y después de compostaje de 4 semana (azul).

8.18 Analisis SEM de los compdsitos

En la figura 46 podemos observar el cambio en la estructura, en ambos casos, al
pasar las semanas la estructura del compoésito se va haciendo mas rugosa.
Posiblemente debido al efecto de la degradacion sujeta a temperaturas altas y por
la accion de los microorganismos sobre el compdsito durante la fase terméfila del
proceso de compostaje.




Figura 46. Micrografias SEM para muestras de QCCP recuperadas del experimento
de pérdida peso durante 29 dias de compostaje. (a) Composito QCCP con 1
semana de compostaje, (b) compdsito QCCP con 2 semanas de compostaje, ()
composito QCCP con 4 semanas de compostaje, (d) compdésito QCCP contaminado
con Hg con 1 semana de compostaje, (e) compadsito contaminado con Hg con 2
semanas de compostaje y (f) compdsito contaminado con Hg con 4 semanas de
compostaje, aumento total 250x.

8.19 Pruebas de ecotoxicidad
Pruebas de germinacion

Se tomaron mediciones de la radicula y del hipocétilo como se muestra en la figura
47

Figura 47. Anatomia de una planta. (a) Radicula, (b) Hipocétilo, (c) Cotiledones y
(d) Semilla.

De acuerdo con Rodriguez et al., 2014 el GRS representa el porcentaje de semillas
germinadas comparandolas con las semillas germinadas en el blanco. EI CRR
representa el crecimiento de la radicula de las semillas expuestas a los diferentes
tratamientos de composta comparandolas con el blanco y el indice de germinacion
el cual es un indicador basado en el GRS y CRR para determinar los factores que
promueven o inhiben la germinacion. El indice explica el porcentaje de semillas
germinadas como el porcentaje de crecimiento que alcanza la radicula durante el
bioensayo. Dicho ensayo denoté como la composta que fue inoculada con el
composito QCCP promueve el crecimiento de la radicula mientras que la composta
inoculada con el compésito QCCP contaminado con Hg es muy similar al indice de
germinacion del blanco de composta (tabla 9). La norma mexicana (NMX-180) nos
habla de que el indice de germinacion debe ser mayor al 80%, en este trabajo se
obtuvo un indice del 83%, ya que, se sembraron 12 semillas por tratamiento y
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germinaron 10. Por lo cual la clasificacion de la composta segun la dicha norma es
de Tipo lll (anexos 8).

Tabla 9. Resultados de la germinacion en cajas de Petri de Lactuca sativa en 5 dias.

Semillas
Muestra | germinadas GRS CRR IG IGN IER
) %) | )
Composta 10 100 100 100 0 0
Sin
Tratamiento 11 110 180.44 | 198.48 0.1 0.30
Hg
Con
Tratamiento 9 81.82 128.78 | 105.37 -0.1 | -0.050
Hg

Nota: Germinacion Relativa de Semillas (GRS), Crecimiento relativo de radicula
(CRR), indice de germinacion (IG), indices del porcentaje de germinacion residual
normalizado (IGN) y de elongacion radical residual normalizado (IER).

indices IGN e IER establecen valores de toxicidad que van desde -1 a >0 bajo las
siguientes categorias:

0 a -0.25 toxicidad baja

-0.25 a -0.5 toxicidad moderada

-0.5 a -0.75 muy téxico

-0.75 a -0.7 toxicidad muy alta

0 a 1 indican crecimiento de radicula/ Hipocétilo u hormesis, es decir,
provocan efectos favorables para el crecimiento.

El IGN (figura 48) indica la presencia de toxicidad baja (-0.1) para el crecimiento
de radiculas en la composta con tratamiento de Hg y un efecto de benéfico (0.1)
para el crecimiento de radiculas en la composta tratada con la composta que
estuvo en contacto con el composito QCCP. El IER (figura 49) indica la presencia
de una ligera toxicidad (-0.050) para el crecimiento de hipocétilos en la composta
inoculada con el compdsito contaminado con Hg y un beneficio moderado (0.3)
para el crecimiento del hipocdétilo en la composta inoculada con el compdsito
QCCP sin contaminar.
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Figura 48. indice de porcentaje de germinacion residual normalizado (IGN)
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Figura 49. indice de elongacion radical residual normalizado (IER)

Se realizé una prueba de Pearson con distribucion Ji cuadrada (anexos 8.14) para
las germinaciones de cada tratamiento en las cajas de Petri. Por lo que se obtiene
la siguiente prueba de hipétesis:

HO: los tratamientos y las germinaciones no son dependientes
VS

H1: Los tratamientos y las germinaciones son dependientes.
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Como puede ver en anexos (8.14) el valor-P (0.5488) es mayor que el valor de
significancia de 0.05, por lo tanto, nos quedamos con la hipétesis nula. La cual
quiere decir que los tratamientos y las germinaciones obtenidas no dependen del
sustrato. Sin embargo, como podemos comprobar si que influye el tipo de composta
para las semillas que logran germinar, ya que, tanto la raiz como el hipocaétilo son
mas grandes.

Como se ve en la figura 50, la altura de los tallos promedio es significativamente
mayor en el tratamiento de la composta previamente tratada con los compdsitos sin
contaminar que los otros dos tratamientos con un nivel de significancia del 5%, asi
mismo, se demostré que los otros dos tratamientos no presentaron diferencia
significativa. La composta que fue tratada con los compdésitos contaminados con Hg
se tardaron aproximadamente 1 semana en crecer (anexos A8.8). Es evidente que
hubo un efecto positivo con el tratamiento de la composta con el polimero sin
contaminar (figura 50), ya que, germinaron casi todos los especimenes y aunque ha
habido pérdidas de unidades experimentales los que prevalecen son tallos
significativamente mas grandes, comparandolos con los demas tratamientos.
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Figura 50. Efecto de crecimiento de los tallos de lechugas (Lactuca sativa) durante
tres semanas de crecimiento con diferentes tratamientos. Composta (café),
Tratamiento pozo sin Pellets inoculados sin contaminacion de Hg (naranja) y

tratamiento del pozo con compositos inoculados con contaminacion de Hg (verde).
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9. CONCLUSIONES

Se logré obtener un compésito de Q, AC y policaprolactona, la formulacién que fue
de 1.12:1 con QCC y PCL. Con un porcentaje de integracion de AC en el Q de 75%.

Las propiedades mecanicas del material (prueba de puncion) nos deja ver que el
material es mas resistente que las esponjas hechas a base de Q, pero algunos
ordenes de magnitud mas bajo que los materiales que se usan actualmente como
adsorbente. El tamafio de poro es de 121.28 pm, lo cual quiere decir que es un
material macroporoso.

El pH donde se obtiene una mejor eficiencia de adsorcion es de pH 6, la mejor dosis
de adsorbente es de 10 g/L y la capacidad maxima de adsorcién es de 5.44
(mg/gQCC) de material de QCCP en batch ajustado a pH 6, mientras que la maxima
capacidad de adsorcién variando la concentracion de adsorbato es de 24.88
(mg/gQCC) y se puede reusar el material hasta por 3 veces (3 ciclos de ads- des)
antes de que la eficiencia de ads se vea perjudicada por el mismo reuso del material.

El compédsito QCCP adsorbe el Hg mediante quimisorcién y los grupos hidroxilo que
se afadieron con el injerto de AC estabilizan ese enlace quimico entre el grupo
amino y el Hg. Los estudios de la cinética de adsorcién nos muestran que el modelo
al que mejor se ajustan es al PSO el cual nos habla de que el Hg difunde a través
del material depositdndose en los sitios activos del mismo, en un tiempo al equilibrio
de 3 h.

El compésito QCCP es totalmente degradable en un mes de proceso de compostaje
a nivel industrial, inclusive en condiciones de humedad relativa en la pila de
composta por debajo del solicitado en la norma NMX-180 (40%) y se observé en las
pruebas que la composta que se obtiene de ese proceso, en el caso de material
QCCP sin Hg, es benéfico para el crecimiento de las plantas y en el caso de estar
contaminado con una gt = 1.3045 + 0.0400 de Hg (mg/g compdsito QCCP) el cual
es ligeramente téxico para el crecimiento de las plantas.

Recomendaciones para trabajo futuro

Hacer estudios de ecotoxicidad de los compositos adsorbidos con Hg, ya que es
enlace quimico lo que lo mantiene estable. Por lo tanto, es dificil desorber el Hg.
Por lo que, si se pretende usar la composta para la agricultura, por ejemplo, hay que
ver como esta se bioacumula en las plantas, frutas u hortalizas. También esta la
opcion de continuar con la idea de economia circular y aprovechar esta composta
para plantas que bioacumulen este Hg haciendo compuestos mucho mas estables
y menos toxicos para el medio ambiente.
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11. Anexos

Anexo 1. Terminologia de la norma D6400-04

1.1 Plastico biodegradable: Un plastico degradable es cuando la degradacion
resulta de la accion de forma natural de los microorganismos como bacterias,
hongos y algas.

1.2 Plastico compostable: un plastico que se degrada mediante procesos biolégicos
durante el compostaje para producir COz, agua, compuestos inorganicos y biomasa
a un ritmo similar al de otros materiales compostables conocidos y que no deja
residuos toxicos visibles, distinguibles.

1.4 Compostaje: un proceso gestionado que controla la descompaosicion biologica y
la transformacion de materiales biodegradables en una sustancia similar al humus
llamada composta; la transformacién de material biolégicamente descomponible a
través de un proceso controlado de biooxidacion que procede a través de fases
mesofilas y termoéfilas y da como resultado la produccion de diéxido de carbono,
agua, minerales y materia organica estabilizada (composta o humus).

1.5 Polimero: una sustancia que consta de moléculas caracterizadas por la
repeticion de uno o mas tipos de unidades monomeéricas.

1.6. Sin impactos adversos en la capacidad de la composta para apoyar el
crecimiento de las plantas: los materiales probados no tendran un impacto adverso
en la capacidad de la composta para apoyar el crecimiento de las plantas, en
comparacion con la composta que utiliza celulosa como control, una vez que la
composta terminada se coloca en el suelo. Ademas, los productos o materiales
poliméricos no deben introducir niveles inaceptables de metales pesados u otras
sustancias toxicas en el medio ambiente, al descomponerse la muestra.

1.7. Desintegracion durante el compostaje: Se considera que un producto plastico
ha demostrado una desintegracion satisfactoria si después de doce semanas en
prueba de compostaje controlado, no queda mas del 10% de su peso seco original
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después de tamizar en un tamiz de 2.0 mm. Generado en condiciones de
compostaje termofilico en el laboratorio realizando pruebas con el método D5338
sin dispositivo de captura de COz2, 0 ISO 16929.

1.8 Biodegradacion inherente: Un plastico debe demostrar una tasa satisfactoria de
biodegradacion, en otras palabras, que el 90% del carbono organico sea convertido
en diéxido de carbono al final de 180 dias de prueba (para productos que consisten
en mas de un polimero).

Anexo 2. Analisis ANOVAY TUKEY e intervalos de confianza.

Para la comparacién de los materiales MCP y QCCP vistos en latabla 6 y 7 con
respecto a la adsorcion a la de Zn y Hg tenemos los siguientes resultados:

A2.1. Prueba de comparacion multiple de medias Tukey Kramer respecto de las
formulaciones 1 a 5 tomando en cuenta la gt de adsorcion de Zn con un nivel de
significancia del 5%.

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: gt
Term A: material

Alpha=0.050 Error Term=5(A) DF=10 MSE=0.07152667 Critical Value=4.6546

Different From

Group Count Mean Groups

1 3 5973333 2,3, 4,5

2 3 11.59667 1.3, 4.5

3 3 3.82 1.2,4.5

4 3 2496667 1,2, 3

5 3 2646667 1,23

Motes

This report provides multiple comparison tests for all pairwise differences between
the means.

A2.2. Prueba de comparacién multiple de medias Tukey Kramer respecto de las
formulaciones 1 a 5 tomando en cuenta la gt de adsorcion de Hg con un nivel de
significancia del 5%.
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: gt
Term A: material

Alpha=0.050 Error Term=5(A) DF=10 MSE=0.001173333 Critical Value=4.654%

Different From

Group Count Mean Groups
1 3 1.633333 2

2 3 1.746667 1,356
3 3 1.616667 2

4 3 1.706667

) 3 1.616667 2
Motes:

This report provides multiple comparison tests for all pairwise differences between
the means.

Eads %
o

pH

Prueba Tukey-Kramer

A2.3. Prueba Tukey Kramer para el efecto del pH en la adsorcion de Hg.
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Capacidad de adsorcién a diferentes tempos

5- dd
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A2.4. Analisis de Tukey Kramer de QCCP para la capacidad de adsorcion a
diferentes tiempos (min).

A2.5. Comparacion multiple de medias Tukey Kramer de QCCP para las
capacidades al equilibrio de la cinética de adsorcion.
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Tukey-Kramer Multiple Comparison Test

Comparison Term:  Tiempo

Different From
Group Count Mean Groups

0 1 0 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 240, 540
5 2 0.7423743 45 G0, 90, 120, 180, 240, 540

10 2 1002333 0, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 540
20 2 0.9907882 0, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 540
30 2 1465119 0, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 540
45 2 2452394 0,5 10, 20, 30, 120, 180, 240, 540
6O 2 2823366 0,5 10, 20, 30, 180, 240, 540

90 2 3117967 0, 5, 10, 20, 30, 180, 240, 540

120 ? 3,589 647 0, 5, 10, 20, 30, 45, 240, 540

180 2 3,990 525 0, 5 10, 20, 30, 45, 60, 90

240 2 4. TAS 963 0, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120
540 2 4. 623485 0, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120

2 =008 Eror Tem=5{A), DF =11, MBE=0.03788778, Critical Vabe=57124

Capacidad de adsorcién a diferentes iempos

304
25 4 d
H
. B
& O ¢
e = 151 =
1
E = =
1.0+
b . =
a
054
a 2 ==
=
0.0 ; T T T T T T T T T T
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tiempox
(min)

A2.6. Analisis de Tukey Kramer de MCP para la capacidad de adsorcion a
diferentes tiempos (min).

79



A2.7. Comparacion multiple de medias Tukey Kramer de MCP para las
capacidades al equilibrio de la cinética de adsorcion.

Tukey-Kramer Multiple Comparison Test

Comparison Term:  tiempox

Different From
Group Count Mean Groups
0 1 ] 30, 40, 60, 120, 180, 240, 420
5 2 0.05670004 20, 30, 40, 60, 120, 1280, 240, 420
10 2 01362923 30, 40, 60, 120, 180, 240, 420
20 2 0.3690882 5 40, 60, 120, 180, 240 420
a0 2 0.600015 0,5 10, 120, 180, 240, 420
40 2 0. 7895885 0,5 10, 20, 120, 120, 240, 420
G0 2 0.8041027 0,5 10, 20, 120, 180, 240, 420
120 2 1.38893 0,5 10, 20, 30, 40, 60, 240, 420
180 2 1.514576 0,5 10, 20, 30, 40, 60, 240, 420
240 2 1.899707 0,5 10, 20, 30, 40, 60, 120, 180
420 2 1.947426 0,5 10, 20, 30, 40, 60, 120, 180

a2 =008 Eror Tem=S5{A), DF =10, MBE=0.00

T8, Critical Value=57212

MCSS 2024, v24.0.2

A2.8. Pellets de QCCP con 0.07% con relacion 1.12:1 (QCC/PCL).
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A2.7. Distribucion de especies para Zn (440 ppm). Medusa software.
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A2.8. Distribucion de especies para Hg (20 ppm). Medusa software.
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Anexo 3. Cinética de adsorciéon para QCCP y MCP.

A3.1. Parametros estimados de QCCP para el modelo PFO. Donde Aes g, y B es
k.

Parameter Estimates for All Groups

Groups Count Iterations Pseudo-R? A B
All 23 20 0.96384 4 55828 0.01442

A3.2. Intervalos de confianza de QCCP para los parametros del modelo PFO.
Donde PFO. Aesq, yBesk;.

Model Estimation

Rows Used: 23o0f23
lterations: 20
Pseudo-R® 0.9635843
Random Seed: 7845697

95% Confidence Interval

Parameter Limits for the Parameter
Asymptotic
Name Estimate Standard Error Lower Upper
A 4 55828 0.14630 4.28403 4.89253
B 0.01442 0.00124 0.01185 0.01700

A3.3. parametros estimados de QCCP para el modelo de PSO. Donde Aes q, y B
es k,.

Parameter Estimates for All Groups

Groups Count Iterations Pseudo-R? A B
All 23 17 0.96477 5.44348 0.00297

A3.4. Intervalos de confianza de QCCP para los parametros de PSO obtenidos,
donde Aes g, yBesk,.
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Model Estimation

Rows Used: 23 of 23
lterations: 17
Pseudo-R% 0.964770
Random Seed: 7997416

95% Confidence Interval

Parameter Limits for the Parameter
Asymptotic
Name Estimate Standard Error Lower Upper
A 5.44346 022184 498212 5.90479
B 0.00297 0.00046 0.00201 0.00393

A3.5. Parametros obtenidos de QCCP para el modelo de Elovich, donde A es
constante de tasa de adsorcion inicial del modelo Elovich y B es constante de tasa
de desorcién del modelo de Elovich.

Parameter Estimates for All Groups

Groups Count Iterations Pseudo-R? A B
All 22 9 0.92069 0.25228 0.98707

A3.6. Intervalo de confianza de QCCP para los parametros obtenidos del modelo

de Elovich.
Model Estimation
Rows Used: 22 of 23
lterations: 9
Pseudo-R® 0.9206389
Random Seed: 8035209
95% Confidence Interval
Parameter Limits for the Parameter
Asymptotic
Name Estimate Standard Error Lower Upper
A 0.25228 0.03529 0.17866 0.32589
B 0.98707 0.06500 0.85147 1.12267

A3.7. Parametros estimados de MCP para el modelo PFO. Donde Aes g, y B es
k.

Parameter Estimates for All Groups

Groups Count Iterations Pseudo-R? A B
All 21 21 0.97999 1.97121 0.01013
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A3.8. Intervalos de confianza de MCP para los pardmetros del modelo PFO.
Donde PFO. Aesq, yBesk;.

Model Estimation

Rows Used: 21 of 21
lterations: 21
Pseudo-R% 0.979993
Random Seed: 177368

95% Confidence Interval

Parameter Limits for the Parameter
Asymptotic
Name Estimate Standard Error Lower Upper
A 1.97121 0.06510 1.83496 210745
B 0.01013 0.00085 0.00836 0.01191

A3.9. Parametros estimados de MCP para el modelo de PSO. Donde Aes g, y B
es k,.

Parameter Estimates for All Groups

Groups Count Iterations Pseudo-R? A B
All 21 30 0.97976 2.52670 0.00374

A3.10. Intervalos de confianza de MCP para los parametros de PSO obtenidos,
donde Aes g, yBesk,.

Model Estimation

Rows Used: 21 of 21
lterations: 30
Pzeudo-R® 0.979760
Random Seed: 199652

95% Confidence Interval

Parameter Limits for the Parameter
Asymptotic
Name Estimate Standard Error Lower Upper
A 252670 0.11857 2.27854 277486
B 0.00374 0.00060 0.00248 0.00501

A3.11. Parametros obtenidos de MCP para el modelo de Elovich, donde A es
constante de tasa de adsorcion inicial del modelo Elovich y B es constante de tasa
de desorcion del modelo de Elovich.

Parameter Estimates for All Groups

Groups Count Iterations Pseudo-R? A B
All 20 9 0.95431 0.06672 2.09513
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A3.12. Intervalo de confianza de MCP para los parametros obtenidos del modelo

de Elovich.
Model Estimation
Rows Used: 20 of 21
lterations: 9
Pzeudo-R% 0.954315
Random Seed: 220731
95% Confidence Interval
Parameter Limits for the Parameter
Asymptotic
Name Estimate Standard Error Lower Upper
A 0.06672 0.00550 0.05453 0.07391
B 2.09513 0.10842 1.86734 2.32291

Anexo 4. Concentracion de adsorbato.

A4.1. Parametros obtenidos para el modelo de Freundlich para el efecto de la
concentracion de adsorbato en el composito QCCP, donde A es KFy B es la
constante n.

Parameter Estimate s for All Groups

Groups Count Iterations Pseudo-R* A B
All 13 a 091178 4 50976 3.43206

A4.2. Estimaciones del modelo de Freudlich para el efecto de la concentracién de
adsorbato en el compoésito QCCP, donde A es KF y B es la constante n.

Model Estimation

Rows Used 13 of 13
[terations: a
PseudoR= 0911779
Random Seed 5759110

95% Confidence Interval

Pammeter Limits for the Parameter
Asymptofic
Name Estimate Standard Error Lower Upper
A 450976 096617 238323 6.63628
B 343208 049555 2.34137 4 52776

85



A4.3. Parametros obtenidos para el modelo de Langmuir para el efecto de
concentracion de adsorbato en el composito QCCP, donde A es g max y B es kL

Parameter Estimates for All Groups

Groups Count Iterations

Pseudo-R® A B

Al 13 16

0.96804

24 87920 0.03774

A4.4. Estimaciones del modelo de Langmuir para el efecto de concentracion de
adsorbato en el composito QCCP, donde A es g maxy B es kL

Model Estimation

Rows Used: 13 of 13
lterations: 16
Pseudo-R* 0.968043

Random Seed: 54431

95% Confidence Interval

Parameter Limits for the Parameter
Asymptotic

Name Estimate Standard Error Lower Upper

A 24 87920 1.01624 22 64248 2711593

B 0.03774 0.00650 0.02343 0.05205

A4.5. Parametros obtenidos para el modelo de Freudlich para el compdésito MCP,
donde A es KF y B es la constante n.

Parameter Estimates for All Groups

Groups Count Iterations

Pseudo-R® A B

All 12 ]

0.99205

1.66115 1.85678

A4.6. Estimaciones para el modelo de Freundlich para el compdsito MCP, donde A
es KF y B es la constante n.

Model Estimation

Rows Used: 12 of 12
Iterations: i}
Pseudo-R2: 0.992047

Random Seed: 7370

95% Confidence Interval

Parameter Limits for the Parameter
Asymptotic
Name Estimate Standard Error Lower Upper
A 1.66115 0.19197 1.23342 2.08589
B 1.85678 0.08352 1.67069 2.04287
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A4.7. Parametros obtenidos para el efecto de concentracion de adsorbato para
MCP, modelo de Lagmuir, donde A es g maxy B es kL

Parameter Estimates for All Groups

Groups Count Iterations Pseudo-R? A B
All 12 26 0.97556 39.45961 0.01152

A4.8. Estimaciones del modelo de Langmuir para MCP, donde A esg maxy B es

kL
Model Estimation
Rows Used: 12 of 12
lterations: 26
Pseudo-B* 0.975561
Random Seed: 8617765
95% Confidence Interval
Parameter Limits for the Parameter
Asymptotic

Name Estimate Standard Error Lower Upper
A 39 45961 3.86682 30.84379 48.07543
B 0.011562 0.00255 0.00584 0.01721

Anexo 5. Dosis de adsorbente y desorcion.

A5.1. Parametros obtenidos para el modelo de Freundlich para el efecto de dosis
de adsorbente, donde A es KF y B es la constante n.

Parameter Estimates for All Groups

Groups Count Iterations Pseudo-R? A B
All 12 7 0.96093 0.11890 247612

A5.2. Estimaciones del modelo de Freundlich para el efecto de dosis de
adsorbente, donde A es KF y B es la constante n.
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Model Estimation

Rows Used: 12 of 12
Iterations: 7
Pseudo-R* 0.960935
Random Seed: 3876844

95% Confidence Interval

Parameter Limits for the Parameter
Asymptotic
Name Estimate Standard Error Lower Upper
A 0.11590 0.00736 0.10249 0.13531
B 247612 0.22065 1.98447 296776

A5.3. Parametros estimados para el modelo de Langmuir para el efecto de dosis
de adsorbente, donde A es g max y B es kL

Parameter Estimates for All Groups

Groups Count Iterations Pseudo-R? A B

All 12 B 0.98058 0.31444 0.66721

A5.4. Estimaciones del modelo de Langmuir para el efecto de dosis de
adsorbente, donde A es g maxy B es kL.

Model Estimation

Rows Used: 12 of 12
lterations: 5]
Pseudo-B* 0.9803882
Random Seed: 3812789

95% Confidence Interval

Parameter Limits for the Parameter
Asymptotic
Name Estimate Standard Error Lower Upper
A 0.31444 0.01440 0.28235 0.34653
B 0.66721 0.09267 0.46074 0.87369
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A5.5. Diagrama de distribucion de especies para el Hg 16 ppm en un medio
acuosos de EDTA (15g/L) 0.5 N de NaOH.
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A5.6. Diagrama de distribucion de especies para Hg 30 ppm en un medio acuoso
de EDTA (15g/L) 0.5 N NaOH.
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A5.7. Diagrama de distribucion de especies para Hg a 60 ppm en un medio
acuoso de EDTA (15¢g/L) 0.5 N NaOH.

Anexo 6. Porosidad del material
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A6.1. (a) Imagen numero 1 obtenida por microscopia SEM con un aumento X500,
(b) Estimaciones del tamafio de poro determinado con el software “imagej” cuyo
tamafo de poro promedio fue de 147.483 um.

A6.2. (a) Imagen numero 2 obtenida por microscopia SEM con un aumento X500,
(b) Estimaciones del tamafio de poro determinado con el software “imagej” cuyo
tamafo de poro promedio fue de 143.104 um.
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A6.3. (a) Imagen numero 3 obtenida por microscopia SEM con un aumento X500,
(b) Estimaciones del tamafo de poro determinado con el software “imagej” cuyo
tamafo de poro promedio fue de 94.240 um.

A6.4. (a) Imagen numero 4 obtenida por microscopia SEM con un aumento X500,
(b) Estimaciones del tamafo de poro determinado con el software “imagej” cuyo
tamafo de poro promedio fue de 103.971 pum.
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A6.5. (a) Imagen numero 5 obtenida por microscopia SEM con un aumento X500,
(b) Estimaciones del tamafo de poro determinado con el software “imagej” cuyo
tamafo de poro promedio fue de 115.765 um.

A6.6. (a) Imagen numero 6 obtenida por microscopia SEM con un aumento X500,
(b) Estimaciones del tamafo de poro determinado con el software “imagej” cuyo
tamafo de poro promedio fue de 89.901 um.




A6.7. (a) Imagen numero 7 obtenida por microscopia SEM con un aumento X500,
(b) Estimaciones del tamafo de poro determinado con el software “imagej” cuyo
tamafo de poro promedio fue de 134.104 um.

A6.8. (a) Imagen numero 8 obtenida por microscopia SEM con un aumento X500,
(b) Estimaciones del tamafo de poro determinado con el software “imagej” cuyo
tamafo de poro promedio fue de 141.670 um.
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Anexo 7. Pruebas Mecanicas

A7.1. Prueba de puncién. Tomada por Prof. Mariana Ramirez Gilly. Alimentos y
Biotecnologia. Facultad de Quimica de la UNAM.
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Anexo 8. Pruebas de compostabilidad.

b

] Se excavo 1 m de \
y profundidad/ hasta |
’ encontrar los pellets iy

. 5 N
Se tomé composta tras excavar otros 15
' cm en el mismo pozo.

A8.1. Pila composta de la planta de produccién de composta del IPN, unidad
Zacatenco. En la esquina inferior izquierda se pueden observar los costales listos
para inocularse.

A8.2. Prueba de Tukey-Kramer con una significancia del 5% para saber si el
porcentaje de pérdida de peso en la primera semana de compostaje son
significativamente diferentes entre tratamientos.

Tukey-Kramer Multiple Comparison Test

Comparison Term:  Tratamiento

Different From

Group Count Mean Groups
1 2 4472585
2 3 63 97467
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A8.3. Prueba de Tukey-Kramer con una significancia del 5% para saber si el
porcentaje de pérdida de peso en la segunda semana de compostaje son
significativamente diferentes entre tratamientos

Tukey-Kramer Multiple Comparison Test

Comparison Term: Tratamiento

Different From

Group Count Mean Groups
2 3 5322007

a =008, Error Term=5{A), DF =3, MSE=58381558, Critical WValue = 45007

A8.4. Prueba de Tukey-Kramer con una significancia del 5% para saber si el
porcentaje de pérdida de peso en la cuarta semana de compostaje son
significativamente diferentes entre tratamientos.

Tukey-Kramer Multiple Comparison Test

Comparison Term: Tratamiento

Different From

Group Count Mean Groups
T T T I —
2 3 9z 87288

o =005, Error Term=5{A), DF =3, M5E = 14.53785, Critical Value = 45007

A8.5. Inoculacion de las semillas de lechuga italiana (Lactuca Sativa), 20
unidades/ tratamiento.
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A8.6. Primera semana de crecimiento de las lechugas italianas con composta
previamente tratada. (a) Tratamiento de composta sin inocular compdésitos. (b)
Tratamiento de lechugas con composta inoculadas con compdsitos sin
contaminar. (c) Tratamiento de lechugas inoculadas con compdsito contaminado
con Hg.




A8.7. Segunda semana de crecimiento de las lechugas italianas con composta
previamente tratada. (a) Tratamiento de composta sin inocular compdésitos. (b)
Tratamiento de lechugas con composta inoculadas con compa@sitos sin
contaminar. (c) Tratamiento de lechugas inoculadas con compdsito contaminado
con Hg.

A8.8. Tercera semana de crecimiento de las lechugas italianas con composta
previamente tratada. (a) Tratamiento de composta sin inocular compaositos. (b)
Tratamiento de lechugas con composta inoculadas con compdsitos sin
contaminar. (c) Tratamiento de lechugas inoculadas con compodsito contaminado
con Hg.




A8.9. Cuarta semana de crecimiento de las lechugas italianas con composta
previamente tratada. (a) Tratamiento de composta sin inocular compdésitos. (b)
Tratamiento de lechugas con composta inoculadas con compa@sitos sin
contaminar. (c) Tratamiento de lechugas inoculadas con compdésito contaminado
con Hg.

A8.10. Quinta semana de crecimiento de las lechugas italianas con composta
previamente tratada. (a) Tratamiento de composta sin inocular compésitos. (b)
Tratamiento de lechugas con composta inoculadas con compdésitos sin
contaminar. (c) Tratamiento de lechugas inoculadas con compdsito contaminado
con Hg.

indice de germinacién




A8.11. Germinaciones a los 5 dias de Lactuca Sativa en blanco de composta sobre
cajas petri

A8.12. Germinaciones a los 5 dias de Lactuca sativa en composta inoculada con el
polimero QCCP sin Hg sobre cajas petri.
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A8.13. Germinaciones a los 5 dias de Lactuca sativa en composta contaminada con
QCCP previamente tratado para adsorcién de Hg sobre cajas petri.
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Anexos 8.14. Prueba Pearson con distribucion Ji cuadrada para los diferentes
tratamientos de composta vs las germinaciones.

Cross Tabulation Report

Dataset ChlUsers\crist\Documents\Do cumentos para tesishTim 24-PAEcot o icidady
Prueba distribucidn Xi cuadrada NCSS

Freguency F

Row Varable Tratamiento

Column Variable  germina

Counts Table
(Tratamiento by germina)

germina
Tratamiento no si Total
Compo stHg 3 9 12
CompostQCCP 1 N 12
Compo sta 2 10 12
Total 6 30 36

Tests for RowLolumn Independence
(Tratamiento by germina)

HO: “Tratamiento™ and “germina” are independent.
H1: "Tratamiento™ and “germina” are associated (not independent).

Chi-Square Prob Reject HO
Test Type Value DF Level at a = 0.057
FPearson's Chi-Squaret 2-Sided 1.200 2 0.5433 Mo

Yates' Cont. Correction®

TWARNNG: At lesst one cel had an eqpected value kss than &
* Tes t computed only for 2x2 fables.

MNCSS 2024, v24.0.2 10122024 054159 p. m. 2
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A8.15. Grafico de cajas para las alturas de los tallos de lechuga (Lactuca sativa)
con los diferentes tratamientos. Prueba Tukey-Kramer con un nivel de significancia

de 5%.

Anexos 8.16. Prueba Pearson con distribucion Ji cuadrada para los diferentes

tratamientos de composta vs las germinaciones, con los porcentajes.

Counts Table
(Tratamiento by germina)

germina
Tratamiento no si Total
Compo stHg 25 75 100
Compo stQCCP 8 gz 100
Compo sta 17 a3 100
Total 50 250 300

Tests for Row-Column Independence
(Tratamiento by germina)

HO: "Tratamiento™ and "germina” are indep endent.
H1: "Tratamiento™ and “germing” are associated (not independent).

Chi-Square Prob
Test Type Value DOF Level
Pearson's Chi-Sguare 2-Sided 10.044 2 0.0066

Yates' Cont. Correction®

Reject HO
at a = 0.057
¥es
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A 8.1 Microplasticos encontrados en la pila de composta.

La norma NMX-180 permite en las pilas de composta pueden admitir un maximo de
10% de residuos sélidos urbanos, en los cuales puede haber plasticos derivados
del petroleo. En anexos 8.20 se presenta el andlisis de similitud de bandas con
referencias de la biblioteca del equipo de FTIR mostrd una similitud del 70% (A 8.18)
con el &cido ftalico y en menor medida con otros tipos de ftalatos para los polimeros
encontrados en los pozos donde se inoculd la composta (A 8.17). Los ftalatos son
ésteres de acido ftalico y se emplean en la industria de plasticos como plastificantes
para mejorar propiedades de flexibilidad y duracion, como es el caso del cloruro de
polivinilo (PVC) o el Tereftalato de polietileno (PET), por decir algunos. Los ftalatos
no estan unidos quimicamente al polimero, por lo que al degradarse se liberan, en
este caso, a la composta (Bustamante P., et al., 2001).

A 8.17. (a) Material plastico encontrado en el pozo 1 a 60 cm de profundidad (b)
Material plastico encontrado en el pozo 2 a 60 cm de profundidad, ambos con
aumento 40X.

Para el andlisis FTIR de las muestras (A8.18) segun Pavia y colaboradores en 2015
hay varias regiones en el espectro relacionadas a lo anteriormente encontrado en
la biblioteca del equipo de FTIR, el acido carboxilico tiene los siguientes tipos de
estiramiento uno de los nimeros de onda de 3400 cm™ aparece una banda bastante
intensa relacionada con los movimientos de estiramiento O-H y sus respectivas
bandas de confirmacién que aparecen a 1717 cm™ y a 1256 cm, los cuales
corresponden a los movimientos de estiramiento de C=0 y a los movimientos de
estiramiento de C-O asociados a bajas frecuencias. Los anillos aromaticos suelen
aparecer en los nimeros de onda 3050-3010 cm-?, lo cual puede explicar que tenga
una intensidad tan amplia. Ademas, los anillos aroméaticos siempre aparecen
bandas de estiramiento C=C pares a los 1600 cm™ y a los 1475 cm™, las cuales
efectivamente aparecen y también movimientos del tipo “out of plane bending” de
=C-H que ocurre a los 870 cm. Aparecen muchas otras bandas, como por ejemplo
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los movimientos relacionados a las cadenas carbonadas como lo son los
movimientos de estiramiento C-H a los 2940 y 2859 cm™, con las bandas de
confirmacién del movimiento de doblamiento C-Hz que aparecen a los 1465 cm™y
el movimiento de “rocking” a los 720 cm™ para el mismo grupo funcional.

300
——Pozo 2
—— Pozo 1
250
. 200
s
o
e 150
o
£
2
& 100
l_
50)
480 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

A 8.18. Espectros FTIR de los materiales plasticos encontrados en los pozos 1y 2
(Negro y azul, respectivamente).

En caso de que se desee usar la composta para la agricultura o rehabilitacion de
areas verdes publicas o privadas, estos ftalatos presentes pueden llegar a ser
ingeridos por la biota del suelo lo cual puede ocasionar efectos perjudiciales a la
salud relacionados con la reproduccion, el sistema endocrino e incluso puede llegar
afectar el sistema renal y hepatico (AIMPAS, 2024, Katsikantami I., et al., 2016).
Kapanen y colaboradores, (2007) observaron que a diferentes concentraciones de
Dietilftalato (DEP) indujeron una respuesta téxica al afiadir DEP al sustrato de
composta, tanto en la prueba de toxicidad en plantas como en el analisis de la
comunidad microbiana, en el segundo caso, pasé de haber una amplia diversidad a
microbiana a sélo 10 especies principales de entre las cuales habia Sphingomonas
sp., Pseudomonas sp., Actinomycetes sp. Se ha encontrado que algunos
microorganismos son capaces de degradar los ftalatos, o que significa que la
supresion de otros microorganismos podria deberse a la disponibilidad y toxicidad
del sustrato con DEP.
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A 8.19. Ftalatos mas comunes (AIMPAS, 2024) (Bustamante P., 2001).

Ftalato Acrénimo e imagen
HO. .0
OH
Acido ftéalico o
DEHP
Ftalato de bis(2-etilhexilo) -~ ~
EHp
DIDP
Ftalato de diisodecilo _<_r"\§ :
DINP
Ftalato de diisononilo —é_\o_f :/_;
[+
DINP
DEP
Dietilftalato i
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A8.20. Porcentaje de similitud con las bandas encontradas para el polimero en el
pozo dos encontrado.

Anexo 9. Calculos
Espectros de RMN H*

Q bioldgico:

A9.1. Areas del espectro de resonancia magnética nuclear de Q biolégico.
1

3 ACH;
DA (%) = 1-——— X100
62 AHL'
%x5.009
DA(%) = X100 = 15.1%

g (57.156 + 9.188)
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A9.2. Espectro de H RMN del AC J. T. Baker. (Rodriguez et al., 2010)

g A

A9.3. Espectro RMN

|

\

| ) X . .

H! de la pelicula de Q-co-citrico con Q biolégico-quimico

et

-t
L

utilizado (injerto de 0.07%). El rectangulo rojo punteado identifica la alteracion en el
Massif A del Q-co-citrico:

%incorporaciéon ac. citrico =

incorporacion ac. citrico

. 4 : X100
lnCOT'pOTaClOTl masiso a

( 2 )
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% incorporaciéon =

65.543
4

130.987

6

X100 = 75.05%

Anexo 10. Precipitaciones por neutralizacion

Peso en base seca de material QCCP sin neutralizar: 3.2007 g

Peso en base seca de material QCCP después de neutralizar: 1.7962 g.

En todas las muestras (imagen 10.1) es importante resaltar que se obtiene AC
precipitado y Q, comprando con el espectro de Q (banda verde) todas las bandas
tienen algun pico caracteristico de Q, es especial la que pertenece a los grupos
amida (doblamiento N-H) que suele aparecer de 1550 a 1640 cm™, que
curiosamente no sale en el espectro de AC (banda negra) (Pavia et al., 2015),
también los picos que salen al nimero de onda de 2974 cm es la banda principal
del grupo funcional del grupo éster y su banda confirmatoria 1212 cm no aparecen

en los espectros de los precipitados.
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A10.1. Precipitaciones por neutralizacion caracterizadas por FTIR.
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A continuacién, algunas imagenes de los precipitados:

A10.2. (a) QCCP neutralizdndose, (b) solucion con precipitado, (c) y (d) pelicula
formada después del proceso de decantado.

Anexo 11. Punto de carga Cero

0.3

Q (mmol/g)

-0.7

pH

A.10.3. Punto de carga cero para el material QCCP (17 horas)
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ACTA DE EXAMEN DE GRADO

Na 001
Matricula: 2223604002

ADOPTANDO LA ECONONTA
CIRCULAR MEDIANTE LA
FRODUCCION DE UN COMPOSITO
DE QUITOSANO, ACIDO CiTRICO
Y POLICAFROLACTONA PARA LA
ADSORCION DE MERCURIO.
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En la Civdad de México, se presentaron a las 10:00 horas
dal dia 1] del mes de diciembre del afio 2024 en la Unidad
I2tapalapa de  1a Universidad Autonoma Metropolitana, los
suscritos miembros del jurado:

DR, ALBERTO CASTILLO MORALES
DR, SERGIO HUERTA OCHOA

M. EN C. JUDITH LOPEZ JARDINEZ
DR, MIQUEL GIMENO SECO

Bajo la presidencia del primero y con cardcter de
Secretario el ultimo, se reunieron para proceder al Examen
de Grade cuya denominacién aparece al margen, para la
obtencién del grado de:

MAESTRO EN BIOTECNOLOGIA

DE: ALAN CRISTOPHER DELGADO UGALDE

y de acuerdo con el articulo 78 fraccidén 111 del
Reglamento de Estudios Superiores de la Universidad
Autdnoma Metropolitana, los miembros del  jurado

resolvieron:

APLOBAR.

Acto continuo, el presidente del Jjurado comunicd al
interesado el resultado de la evaluacién y, en caso
aprobatorio, le fue tomada la protesta.
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