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Resumen

La actividad humana genera una gran cantidad de efluentes y estos contienen una gran cantidad de
sustancias toxicas que al ser liberadas al medio ambiente representan un alto riesgo para diferentes
sistemas bioldgicos. Existen mdltiples tecnologias aplicadas en la remocién de estos contaminantes

de entre las cuales destaca la adsorcion.

En la primera etapa de este proyecto se llevd a cabo la caracterizacion del composito de quitosano
(CS) y policaprolactona (PCL) por FTIR, SEM y porosidad por adsorcién de nitrégeno. Por medio de
una tincién con blanco de calcofluor se demostré que el CS se dispersa en la PCL en el proceso de
extrusion lo que resulta en un material con 5.10 + 1.12 % de porosidad. Este composito es capaz de
retener 85.77% de agua en masa y la pérdida de masa por erosién después de 120h es nula. Una vez
que los metales pesados fueron adsorbidos se utilizé una solucién de EDTA 15% m/v con NaOH 0.5N
para desorberlos. Se probd que este composito puede ser adsorbido y desorbido por al menos 5

veces sin perder la capacidad de remover metales pesados.

Como una segunda etapa se probé la capacidad del composito para remover metales pesados en un
proceso en continuo. El tiempo de retencion hidraulica (TRH) en el que se obtuvo la mayor capacidad
fue de 1h utilizando una solucion problema de metales pesados Al (0.2 mg L), Cd (0.4 mg L?), Cu (6
mg L1), Fe (0.3 mg L?), Pb (0.4 mg L) y Zn (20 mg L1). Una vez determinado este tiempo se prob¢ la
capacidad del composito al trabajar con muestras reales de aguas contaminadas con metales
pesados. El composito fue capaz de remover metales pesados en muestras con un rango de pH
desde 4 hasta 12. Esta capacidad aumenta cuando el pH de la muestra es cercano a 6. Se prob6 que
el composito tiene una alta capacidad de remover Cd(ll) y Pb(ll) (4573.44 y 1980.25 mg g?,
respectivamente) al ajustar los datos experimentales al modelo cinético de columna de Thomas y

trabajando con soluciones problema.

Como una tercera etapa se probé la remocién de azul indigo utilizando el composito de CS y PCL en
un proceso en continuo resultando en una capacidad maxima de 3.4 mg g al trabajar con soluciones

de colorante con un pH de 7 logrando remover el 71% de colorante de una muestra real.

Por Gltimo, se probd la biodegradabilidad por compostaje del composito de CS y PCL. Se realizaron

pruebas a escala laboratorio y escala piloto resultando en un porcentaje de biodegradacion de 100%.



Abstract
Human activity generates a great number of effluents that contains toxic compounds which
are dangerous for different biologic systems. Nowadays multiple technologies are applied in

order to remove these pollutants among which can be highlighted adsorption process.

Initially, the characterization of the CS and PCL composite by FTIR, SEM and porosity by
nitrogen adsorption was carried out. Using calcofluor white staining. It was shown that CS is
dispersed in PCL in the extrusion process, resulting in a material with 5.10 + 1.12% porosity.
This composite can retain 85.77 wt% of water and with no loss of mass due to erosion after
120h is nil. EDTA solution (15%) with NaOH (0.5N) desorbed the retained heavy metals. It
was proved that this composite can be adsorbed and desorbed for at least 5 times without

losing the capacity to remove heavy metals.

Further on, the capacity of the composite to remove heavy metals in a continuous process
was tested. The HRT at the highest capacity was 1h using a heavy metal test solution. Once
this time was determined, the capacity of the composite was tested with samples of residual
water contaminated with heavy metals. The composite was able to remove heavy metals in
samples with a 4 to 12 pH range. This capacity is maximum at pH near 6. It was proved that
the composite has a high capacity to remove Cd and Pb (4573.44 and 1980.25 mg g-1,
respectively) by fitting the experimental data to the Thomas column kinetic model and with a

residual water contaminated sample.

Additionally, the removal of indigo blue was tested using the CS and PCL composite in a
continuous process, resulting in a maximum capacity of 3.4 mg g-1 when dye solutions at pH

7, thus achieving 71% removal of dye from a residual water contaminated sample.

Finally, the biodegradability by composting of CS and PCL composite was tested. Laboratory
scale and pilot scale tests were carried out, resulting in a biodegradation percentage of
100%.
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1. Introduccién

La actividad humana genera una gran cantidad de efluentes y éstos contienen una
gran cantidad de sustancias toxicas que al ser liberadas al medio ambiente se corre
el riesgo de que entren en contacto con diferentes sistemas biologicos. Algunas de
estas sustancias son los elementos quimicos metalicos o metales pesados como el
hierro, cromo y plomo, entre otros, asi como los colorantes sintéticos. Segun el
Departamento de Salud de los Estados Unidos, a largo plazo, la exposicion a estos
guimicos como el plomo ha resultado en una disminucion de las funciones del
sistema nervioso. En pruebas de toxicidad se mostraron que la mayoria de
colorantes de la industria textil no son particularmente toxicos, pero su persistencia y
largos tiempos de exposicion son de particular preocupacion por posibles efectos
cronicos que incluyen dafio mutagénico y carcinogenicidad hacia la biota
(Dellamatrice et al., 2016).

Los métodos fisicos, quimicos y biolégicos para remover metales han sido
ampliamente investigados y/o aplicados, como la oxidacién convencional,
precipitacion quimica, intercambio i6nico, adsorcion, filtracibn por membrana,
coagulacion y floculacién, flotacién, y métodos electroquimicos (Wang et al., 2009).
La oxidacién convencional consiste en la adicibn de un oxidante al agua que
reacciona directamente con el contaminante deseado formando especies insolubles
gue precipitan y pueden extraerse por sedimentacion o filtracion, lo cual implica la
combinacion de dos métodos diferentes, la reaccién puede ser relativamente lenta
(Howe et al., 2017). La precipitacion quimica a pesar de ser un método econémico y
simple no funciona a concentraciones de metales muy bajas. Por otro lado, el
intercambio i6nico ha sido ampliamente utilizado, sin embargo, las resinas que se
utilizan requieren ser regeneradas por agentes quimicos los cuales podrian
ocasionar contaminacion secundaria. La filtracion por membrana es una tecnologia
bastante costosa y compleja pero capaz de remover metales pesados con alta

eficiencia con un flujo de operacién bajo. La coagulacion y floculacion implica el
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consumo de sustancias quimicas y la produccion de una gran cantidad de lodos que
posteriormente son dificiles de tratar. EI método de flotacion ofrece una gran cantidad
de ventajas como alta selectividad, alta eficiencia de remocion y baja produccion de
lodos, todo esto a un muy alto costo tanto de inversién inicial como de mantenimiento
y de operacion. Los meétodos electroquimicos son reconocidos por ser métodos
rapidos y faciles de controlar que producen excelentes rendimientos, pero, al igual
que la flotacion, requieren de gran inversion sin contar con el costo de suministro de
energia. Alternativamente, el proceso de adsorcion es uno de los métodos mas

efectivos para remover metales pesados del agua (Crini, 2005) (Tabla 1).

Tabla 1. Comparacién de tecnologias aplicadas a la remocion de metales pesados

Tecnologia Ventajas Desventajas
Precipitacién quimica e Coagulantes de bajo e Grandes
coto requerimientos de

coagulantes
e Tecnologia facil de
manejar e Generagran cantidad
de residuos dificiles
de procesar

Intercambio i6nico e Alta selectividad e Materiales no
biodegradables
e Los materiales
pueden ser
regenerados

Filtracion por membrana o Alta eficiencia e Alto costo
e Requerimiento de
poco espacio para
operar

Métodos electroquimicos e F&cil aplicacién e Alto costo energético

e Menor produccion de

residuos
Adsorcion e Materiales e Obtencién de
biodegradables que materiales puede
se pueden regenerar suponer un alto costo

e Alta selectividad
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Los métodos de adsorcion llevados a cabo por materiales de relativamente bajo
costo y de origen natural son reconocidos como una alternativa econémica y
ecoeficiente para el tratamiento de aguas con bajas concentraciones de metales
pesados (Fu & Wang, 2011) (Tabla 2).

A pesar de que todos estos meétodos funcionan como tratamiento para remover
metales pesados del agua, poseen ventajas y desventajas. Por lo que recientemente
se ha tratado de desarrollar tecnologias mas eficientes y econdémicos, tal es el caso

de los adsorbentes que contengan polimeros biodegradables.

Tabla 2. Materiales naturales adsorbentes de metales pesados

Adsorbente, i6n Capacidad (mg g) Remocion (%) Referencia
metalico
Cascara de papa, 405 92 (Kyzas et al., 2016)
Co(ll)

Céascara de trigo, Cu(ll) 0.83 99 (Basci et al., 2004)
Biocarbdn de cascara 28.99 99.9 (Cheng et al., 2016)
de cacahuate, Cd(ll)

Grano de arroz, Pb(ll) 416.61 74.54 (Fatima et al., 2013)
Café agotado, Pb(ll) 9.7 96 (Azouaou et al., 2010)

Dentro de estos la quitina y sus derivados como el quitosano (CS) merecen particular
atencién. Estos biopolimeros representan una interesante alternativa como
adsorbentes debido a su particular estructura, caracteristicas fisicoquimicas,

estabilidad quimica, alta reactividad y excelente selectividad a metales (Crini, 2005).

CS es un copolimero natural formado por 2-amino-B(1-4)-2-desoxy-D-glucopiranosa
y 2-acetamida-B(1-4)-2-desoxy-D-glucopiranosa. Se obtiene por la desacetilacion de
la quitina, comunmente encontrada en el exoesqueleto de crustaceos y en hongos
(Figura 1).
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A 100-D A

Figural. Esquemade laestructura del CS (DA=grado de actilacién) (Shahidi, 1999)

La presencia de grupos amino e hidroxilos, distribuidos entre sus cadenas
poliméricas, otorga al CS la capacidad de remover diferentes iones metalicos
provenientes de efluentes acidos como los provenientes de la industria minera asi
como de plantas hidroliticas (Laus et al., 2007). Esto es debido a que el nitrégeno de
los grupos amino y el oxigeno de los grupos hidroxilo tienen un par de electrones que
pueden formar enlaces de coordinacién con los iones metalicos (Figura 2) (Rangel-
Mendez et al., 2009).

Figura 2. Mecanismo de interaccidon del CS con iones metalicos divalentes (Rangel-
Mendez et al., 2009).
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Otro ejemplo de un contaminante muy comun presente en los efluentes industriales
es el colorante azul indigo (CAI), como uno de los colorantes naturales mas
importantes. CAl puede ser extraido de las hojas y tallos de las plantas de la especie
Indigofera tinctoria, la cual es cultivada en Africa, India y al sureste de Asia (Saikhao
et al., 2018). Dicho colorante se caracteriza por poseer grupos cetonicos en su
estructura quimica los cuales lo hacen insoluble en agua y poco soluble en solventes
organicos como el tetracloruro de carbono, cloroformo (0.001 g L) y el etanol
(Jiwalak et al., 2018).

El CAIl ha sido ampliamente usado como un colorante en la industria textil, debido a
ello es la materia prima principal para el tefiido de fibras celuldsicas; sin embargo, su
uso genera aguas residuales que al contener dicho colorante se caracterizan por ser
de color azul oscuro por lo que dicho efluente debe ser tratado empleando métodos
fisicoquimicos para la eliminacion de particulas de éste (Albuquerque et al., 2013).
Los métodos tradicionales de eliminacion del colorante son los métodos fisicos,
quimicos y biolégicos de tratamiento (Tabla 3). Por ejemplo, coagulacién con lodos,
adsorcién con carbdén activado, oxidacion y descomposicion con hongos han sido
utilizados para el tratamiento de agua contaminada. Sin embargo, existen varias
deficiencias que acompafian a estos materiales, tales como lento consumo del
contaminante, baja capacidad de remocion o dificultad para reciclar el material (Zhu
et al., 2016).
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Tabla 3. Métodos de remocién de CAI

Tecnologia Condiciones Colorante Referencia

removido (%)

Electrooxidacioén Anodo: TiO, 92.9 (Bakaraki Turan et al.,
Céatodo: Grafito 2021)
Volumen: 120 mL
pH: 7
Tiempo: 120 min
Voltaje: 20.3 V
Degradaciéon por hongos Aspergillus HIT 96 (Valdez-Vazquez et

100 rpm al., 2020)
pH: 7.0

T(C):28
48h
Lodo activado en SBR Anaerobio: 48h 78.4 (Shoukat et al., 2019)
Anaerobio/Aerobio Aerobio: 6h
pH: 6.8-7.2

Volumen operacional: 6L

Adsorcion con carbén Flujo: 0.5 mL min 76.5 (Khadhri et al., 2019)
activado Co:100 mg L*
T(°C):15-40
pH: 7.8

Recientemente el uso de materiales biodegradables en diferentes areas industriales
ha aumentado de manera acelerada. Existen reportes de la completa degradacion
del CS y la poli-e-caprolactona (PCL) en condiciones de compostaje industrial
(Funabashi & Ninomiya, 2007; Oberlintner et al., 2021). La biodegradabilidad de
dichos materiales no solo depende de su composicion y distribucién sino también de
las condiciones del ambiente donde se lleva a cabo la degradacion gracias a la

accion de los microorganismos (Ruggero et al., 2020).

El compostaje es un proceso biolégico por medio del cual la materia organica es
degradada debido a la actividad enzimatica de microorganismos, principalmente

termdfilos, obteniendo como productos finales biomasa y CO2. Las fases
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caracteristicas de dicho proceso son: (1) pretratamiento mecanico en el cual se
reduce el tamafo de particula y se remueve todo el material no compostable, (2) la
fase de adaptacion de los microorganismos de al menos una semana de duracién en
la que inicia el proceso bioldgico, (3) la fase termofilica en la que la degradacion se
lleva a cabo a una mayor velocidad y se alcanzan temperaturas de entre 60-70°C, (4)
la fase de maduracion en la que la actividad microbiana disminuye y con ella la
temperatura hasta temperatura ambiente y (5) una fase de tamizado con el fin de
remover la materia organica que no alcanzé a ser degradada y asi aumentar la

calidad de la composta (Ruggero et al., 2020).

2. Antecedentes

Laus et al. (2007) y Rangel et al. (2009) comprobaron que por si solo, en
diferentes tipos de morfologias, el CS tiene una gran capacidad de adsorber iones
metélicos como el Al(lll) y Cu(ll). Laus y colaboradores emplearon CS para
remover Cu(ll), mientras que Rangel y colaboradores lo emplearon para Cd(ll) y
Pb(Il). Sin embargo, estos autores informaron que la capacidad se ve afectada a
pHs menores a 5 y mayores a 7. Otra observacion de interés que hacen Rangel et
al. es el efecto que tiene la materia organica, la cual al ser rica en atomos de
oxigeno pueden unirse covalentemente con los iones metélicos. Ademas,
estudiaron la afinidad que tiene el CS por ciertos metales resultando
Cu(Ih>Cd(I)>Pb(Il).

Se han realizado diversos estudios empleando compésitos de CS, Monier & Ayad
(2012), Wan et al. (2013) y Jiang et al. (2014) quienes utilizaron sistemas batch
con materiales cubiertos de CS, los cuales presentaron una eficiencia alta de
remocién. Popuri et al. (2009) realizé trabajos en continuo en una columna de
vidrio y determinando el tiempo de contacto o de residencia a aproximadamente
100min.

Otros derivados de CS consistieron en copolimeros, como lo informaron Zhu et al.

(2016) que sintetizaron carboximetil celulosa-CS por amidacion y utilizaron este
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producto para la remocién de azul indigo. Observaron que utilizando la proporcion
de 1.1 de ambos materiales se alcanzé la mayor capacidad de adsorcion de
23.8mg/g a los 20 min de tratamiento. Logrando una eficiencia del 88.2%. De igual
manera, reportan que ademas de la adsorcion fisica, los enlaces de hidrégeno que
se forman entre los grupos funcionales del adsorbente y el adsorbato juegan un

papel muy importante en la remocion.

Tabla 4. Comparacién de adsorcién de diferentes metales sobre CS

Contaminante % Remocion | Concentracién | Capacidad Referencia

inicial (mg L) de
adsorcion
(mg g™)

Fe (1IN 100 112 Laus et al.
2007

Al(lIN 100 66

Cu(ll) 100 0.2

Pb(ll) 100 7.45 Rangel et al.
2009

Cd(n 100 1.79

Cu(ll) 100 0.63

Cu(ll 98.4 100 124 Monier et al.
2012

Ccd(n 70.7 100 1.84

Ni(Il) 51.6 100 67

Cu(ll) 2000 18.83 Wan et al.
2013

Cr(VI) 100 200 106.5 Jiang et al.
2013

Cu(ll) 94 500 87.9 Popuri et al.
2009

Ni(Il) 96 500 120.5

CAI 88.2 50 23.8 Zhu et al.
2016

El empleo de compdsitos de CS con polimeros termoplasticos ha sido poco

estudiado en remocién de metales, aunque si se han realizado estudios de
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dispositivos de liberacion controlada de farmacos hechos a base de CS y PCL en
funcién del pH (Sahoo et al., 2010).

Como antecedentes directos de este estudio doctoral se tiene a Velasco-Gardufio
et al. (2020), quienes evaluaron el compésito PCL-CS en la adsorcion de iones de
Cu(ll) en soluciones modelo, determinandose una capacidad de remocion de
62.5mg g*; de igual manera fue posible determinar las propiedades mecanicas del
material lo que permiti6 mostrar la capacidad de retso del material.

Asimismo, como parte del trabajo para obtener el grado de maestria (Martinez,
2018) se determind la capacidad de remocion Fe(lll), Zn(ll) y Cu(ll) en soluciones
problema en procesos batch y en continuo por un composito extrudido de CS
mezclado con PCL que actué como fase continua de esta mezcla. La capacidad
méaxima de adsorber estos iones resultdé ser mayor para el ion Zn(ll) (165mg/g)
seguida por el ion Fe(lll) (10.72 mg/g) y por ultimo el ion Cu(ll) (4mg/g). Cabe
recalcar que estos iones se encontraban en una misma solucion. Al realizar
observaciones por SEM (Figura 3) se determind que el CS se aglomeré en
agregados mas grandes lo que disminuyo el area de contacto con el agua
contaminada. De igual manera se observd que este composito fue muy poco
poroso y los pocos poros presentes no se encontraban interconectados.

Debido a que en la actualidad se busca producir materiales biodegradables que no
generen residuos se propone para el estudio doctoral, determinar su desempefio
en aguas reales, asi como evaluar la capacidad de adsorcién de otros compuestos
contaminantes del ambiente, asi como la biodegradabilidad de los materiales

utilizados.
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Figura 3. Micrografia electrénica de barrido del composito extrudido (x500). Las flechas
rojas y amarillas sefialan CS y PCL, respectivamente.

3. Justificacion

El agua es uno de los recursos naturales esenciales para satisfacer necesidades
vitales. Las industrias minera y textil aportan la mayoria de los efluentes que
contaminan los cuerpos de agua nhacionales. Estos efluentes contienen una alta
concentracion de colorantes y metales pesados que representan un riesgo
potencial para el medio ambiente y la salud humana. En la actualidad existen
pocos estudios estructurales de bioadsorbentes hechos a base de CS que operen
en sistema continuo y como factores como la porosidad, capacidad de retencién

de agua Yy el pH afectan su capacidad de adsorcion de los contaminantes.

4. Hipobtesis

La composicion y pH de la muestra afectan la capacidad de adsorcién de un

compasito extrudido de contaminantes persistentes del agua.

27



5.

6.

Objetivo General

Estudiar los efectos que tienen la composicion, estructura y pH de la muestra en la

capacidad de adsorcién de contaminantes persistentes del agua de un compdsito

extrudido.

Objetivos particulares

Determinar el porcentaje de hinchamiento, porcentaje de erosion, area superficial

especifica y estructura quimica por FTIR del compésito.
Establecer las condiciones del proceso de adsorcion de acuerdo con las
caracteristicas del agua tratada.

Establecer el mecanismo de adsorcién de metales pesados Cu, Zny Fe.

Establecer las condiciones del proceso de desorcion de acuerdo con el

mecanismo propuesto

Determinar el porcentaje de degradacion del compésito durante el proceso de
compostaje

Determinar el porcentaje de remocion de CAl en una muestra real y en una

solucion problema.
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7. Etapal. Composito MCP

En este capitulo se presenta la metodologia empleada para la preparacién y
caracterizacion del composito de CS y PCL (MCP). Los datos de isoterma y
cinética se ajustaron con modelos de Freundlich y de pseudo-segundo orden,
respectivamente. Las capacidades de equilibrio de adsorcién a pH 6 de Zn (ll), Cu
(1), Fe (1) y Al (lll) fueron 159.25 mg-g?, 4.19 mg-g?, 10.88 mg-g?, y 1.846

mg-g?, respectivamente. El material adsorbente perdié aproximadamente un 6%

de la masa inicial en los procesos de adsorcion-desorcion. El adsorbente mantuvo

una buena capacidad de adsorcion de Cu después de tres ciclos.
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7.1.Metodologia

7.1.1. Preparacion del compésito de CSy PCL (MCP)
Por medio de un molino de aspas se redujo el tamafio de particula del CS, < 177um,
se sec6 en un horno a 35°C por 24h. En un bafio de temperatura controlada a 69°C
se mezcloé con PCL en relacidén 2:1 (CS:PCL) y se adicion6 una solucion de acetato
de sodio (2%) y acido acético (0.2M) (Martinez et al., 2022). Posteriormente esta
mezcla se hizo pasar por un extrusor (LE-075, Custom Scientific Instruments) con
cabezal de tubo firme. Las condiciones de trabajo del extrusor fueron: Temperatura
del rotor = 65°C; Temperatura del cabezal = 75°C y una separacion entre el rotor y el
cabezal de 0.05in. Se obtuvieron pellets de forma cilindrica de 1cm de largo y 0.2 cm

de diametro.

7.1.2. Tincion con blanco de calcofluor
Cortes transversales de MCP (0.5mm) se suspendieron en 3mL de buffer de fosfatos
(pH 7.2) con 30 pL de reactivo de blanco de calcofluor (CW) y se agitaron en vortex
por 20s. Después de 2h de reaccion, las muestras se separaron por decantacion y
fueron observadas en microscopio con luz fluorescente en un microscopio Axiostar
plus (Carl Zeiss, Jena, Alemania). Con esta prueba se evaluard la distribucion de los

polimeros en el material extrudido.

7.1.3. Erosion
Debido a que el CS es soluble en soluciones acidas la erosion (E%) es un parametro
de importancia en la aplicacion de tratamiento de efluentes contaminados. La erosion
se determind colocando 29 + 9 mg de MCP en 10 mL de agua desionizada en un
frasco de vidrio adicionando HCI (1N) hasta alcanzar el pH de 4. Las muestras se
recuperaron por decantacion y se llevaron a peso constante. El proceso se repitio

cada 24h para determinar la pérdida de masa usando la Ecuacion (1):
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E% =~ x 100 1)

0

donde Xo es la masa de pellet seco antes del contacto con el agua acidificada y Xe
es la masa después de estar en contacto con el agua acidificada. Todas las
mediciones se llevaron a cabo por triplicado.

7.1.4. Hinchamiento
El porcentaje de hinchamiento de MCP (S%) es un parametro de importancia debido
a que la capacidad de retener agua del material puede influir en la capacidad de
adsorber contaminantes. Este se determind colocando la muestra (29 + 2 mg) en
tubos de rosca, se adicionaron 10 mL de agua desionizada y se colocaron en una
camara bioclimatica HPP260 (Memmert, Schwabach, Alemania) a 25°C y una
humedad relativa (RH) de 45%. La muestra se recuperd cada 24h, se coloco en un
filtro de papel Whatman para remover el agua superficial y se pesé (Xs). Todas las
mediciones se llevaron a cabo por triplicado. Se utilizé la Ecuacién 2 para calcular la

cantidad de agua retenida en los pellets:
s% =% 100 )

Xo

7.1.5. Morfologia y Porosidad
Se obtuvieron micrografias electrénicas de barrido de la seccién transversal de MCP
por medio de un microscopio JSM-5900 1v (JEOL, Tokio, Japdn). Estas micrografias
fueron convertidas en imagenes blanco y negro de 8-bits en donde las areas blancas
representan los espacios vacios y las areas negras representan la superficie sélida.
Estas imagenes binarias fueron analizadas como particulas utilizando el software
ImageJ 1.532 (Instituto Nacional de la Salud, Bethesda, MD, USA) para determinar la
porosidad superficial y el tamafio de poro promedio (APS) (AlMarzooqi et al., 2016).
De igual manera se determiné el area superficial especifica y el volumen de poro de
MCP por medio de la técnica de la isoterma de adsorcion de N2 a 77 K utilizando un
equipo Micro 200 (3P Instruments, Leipzig, Alemania). La desgasificacion de MCP se

llevé a cabo por 12h a 313.5 K. El area superficial especifica se calculé utilizando la

31



Ecuacion (3) (Steele, 1983), de la capacidad de monocapa, V¥, expresado en
unidades cm?® (STP)/g,

_ Vilop
As = 324 x1022 (3)

donde L es el numero de Avogadro y om es el area ocupada por una molécula de N2
adsorbida en la monocapa que comlUnmente tiene un valor de 0.162 nm? La
capacidad de monocapa, V%, y el pardmetro energético C, se determinaron por
medio de la linealizacion de la Ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (4)
(Steele, 1983):

p/P° 1 C-1(p
V(1-p/p®)  VimC T e (p") ()

donde V es la cantidad especifica de N2 adsorbido a la presion relativa (p/po) por

gramo de adsorbente. (unidades de volumen a la -1)

7.1.6. Desorcion y reutilizacién
Se probaron soluciones &cidas para llevar a cabo la desorcion de iones metalicos.
Para esto, muestras de MCP (0.01g) fueron colocadas en 10 mL de soluciones de
Fe, Zny Al (90, 420 y 80 mg L™ respectivamente) por 120 min en agitacién a 50 rpm
(Martinez, 2018). Los diagramas de distribucion de especies de estos iones se
encuentran en el Anexo |. Los ensayos en condiciones &cidas se llevaron a cabo
utilizando HNO3 o HCI en concentraciones de 0.05, 0.1 y 0.5 N (Abdolali et al., 2017;
Futalan et al.,, 2020; Guibal, 2004; Upadhyay et al., 2021). Las muestras
contaminadas previamente fueron colocadas en contenedores de vidrio con 10 mL
de las diferentes soluciones de desorcion y se dejaron en agitacién a 50 rpm por 120
min a 25°C. La concentracién de metales pesados en las soluciones de desorcion se
determind por espectroscopia de absorcion atomica (AAS) (Varian 200Fs) una vez
transcurridos los 120 min y la eficiencia de desorcion (gdes) se calculé utilizando la

Ecuacion (5):

Edos = (g“) x 100 (5)

ads
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Cads = CO - Ct (6)

donde Cags €s la concentracion de metales pesados retenida en MCP al equilibrio,
Cdes €s la concentracion de metales pesados en las soluciones de desorcion, Co es la
concentracion inicial de metales pesados y C: es la concentracion de metales
pesados en el tiempo. Los resultados de estos ensayos se compararon con los
resultados obtenidos al desorber los iones metélicos con soluciones de acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) (15 g L™*) con NaOH 0.25 N (pH 12.8) y 0.5 N (pH
13.6) (Martinez, 2018).

Con el fin de evaluar la reutilizaciéon de MCP se realizaron seis ciclos de adsorcion-
desorcién a las mismas condiciones antes mencionadas solo que en este caso se
utilizé una solucién sintética de metales pesados que contenia Cu (1), Pb (lII), Zn (1),
Fe (1), Cd (1) y Al (Ill) a una concentraciéon de 10 mg L%, 5mg L%, 334 mg L, 22 mg
L1, 1 mg Lty 4 mg L%, respectivamente (en el Anexo | se muestran los DZP de esta
solucion). En el caso del proceso de desorcion se utilizaron las soluciones tanto de
acido como de EDTA que resultaron en una mayor €des. La eficiencia de adsorcion

(€ads) de cada uno de los ciclos se calculo utilizando la Ecuacion (7):

£ads = (%) x 100 @)

7.2.Resultados y discusion

7.2.1. Caracterizacion MCP
La tincion con CW sobre la superficie y la seccion trasversal revel6 la distribucion de
los polimeros en el material extruido. EI CW se une a los enlaces glucosidicos 3-1,4
presentes en el CS emitiendo fluorescencia. En la Figura 4b y 4d podemos observar
como el CS (parte fluorescente sefialada con flechas) forma aglomerados de
aproximadamente 100um y se encuentra disperso en la red de PCL (parte no
fluorescente) resultado de la mezcla de ambos a una temperatura por encima del

punto de fusion de este ultimo.
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Figura4. MCP teilido con CW en campo claro (a, ¢) e iluminados con lampara de
fluorescencia (b, d). Flechas sefialan CS.

La isoterma de fisisorcion (Figura 5) mostré un bajo volumen de N2 adsorbido y no
muestran evidencia de que haya ocurrido histéresis asociada a la presencia de poros
en el intervalo de 2 a 50 nm. El volumen de poro, V,, fue de 0.004 cm® g vy se
determiné leyendo de la isoterma a una presion relativa cercana a uno (e.g., p/p0 =
0.98), y el area superficial especifica mediante el método BET result6 ser de 2.09 m?
gl. El ajuste del modelo BET se llevé a cabo en el intervalo de presiéon de 0.4 a 0.6

de acuerdo con el criterio de consistencia.
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Figura 5. Isoterma de fisisorcién de N, de MCP y ajuste BET
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Como podemos observar en la figura 6a, MCP mostré poros abiertos con forma de
hendiduras y canales curvos, algunos de estos con aperturas en ambos extremos
mucho mas largos que aquellos que se encontraban cerrados. Se estim6 un tamafio
de poro promedio de 4.68 £+ 3.27 ym y una porosidad aparente de 5.10 + 1.12 % por
medio de procesamiento de imagenes de micrografias SEM de la seccion trasversal
(Figura 6a-d)

El S% alcanz6 un equilibrio de 85.77% después de 24h, después de ese tiempo la
cantidad de agua retenida permanecio constante (probabilidad muestral (p) > 0.05)
(Figura 7a). Previamente, Wu (2005) y Bikiaris et al. (1998), reportaron que un alto
contenido de CS en mezclas con poliésteres fundidos tendian a incrementar la
absorcion de agua. Esto debido principalmente a la presencia de grupos amino e
hidroxilo en el CS que son capaces de formar enlaces con moléculas de agua

reteniéndola. Por la tanto una buena capacidad de absorcion de agua puede

Cumulative Percent

2000 20

0 !|I|I‘|'r» r 0
0 10 20 30
Average pore size (um)
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Figura 6. Micrografia SEM de MCP (a), imagen binaria de MCP (b), andlisis de particulas
usando ImageJ (c) y distribucion del tamafio de poro promedio (d).

estar relacionado con un mayor numero de grupos amino disponibles, y al ser estos
los responsables de la adsorcion de metales pesados, puede estar también
relacionado con un incremento en la capacidad de remocion de estos contaminantes
(Guibal, 2004). Cabe mencionar que el E% de MCP no cambid significativamente (p
> 0.05) después de 120 h, incluso a un pH 4 que favorece la solubilidad del CS
(Figura 7b).

La estructura quimica del CS asi como de MCP antes y después de los procesos de
adsorcion (MCPA) se analizé por medio de ATR-FTIR en un equipo Spectrum 100
(Perkin Elmer, Boston, MA, USA).

El espectro FTIR de CS muestra las bandas caracteristicas a 3260 cm! asignada al
movimiento de estiramiento del grupo amino, el cual estad correlacionado con el
movimiento de estiramiento del grupo carbonilo en el enlace amida de la quitina ,
1578 cm, ya que ambos se modifican en el proceso de desacetilacion y que
coinciden con la vibracion debido a la flexion del grupo metilo en el enlace acetamida
(Figura 8). Como su puede observar en el espectro FTIR de MCP las bandas
asignadas a los grupos amino y amida del CS no disminuyen en intensidad por lo
gue podemos concluir que estos grupos funcionales no interactian con la PCL
durante el proceso de extrusion y permanecen disponibles para la adsorcion de iones

metalicos.
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Figura7. Hinchamiento de MCP a 25°C y RH de 45% (a) y erosidon en una solucién acida
(pH 4) (b).

El espectro FTIR de MCP y MCPA se muestran en la Figura 8 y en el cual se
muestran las interacciones entre los adsorbatos y el adsorbente. El incremento en la
intensidad de la banda a 580 cm! esta relacionado a las vibraciones debidas a la
interaccion Cu-N y Cu-O (Mekahlia & Bouzid, 2009). Adicionalmente, las vibraciones
debidas al movimiento de flexiéon del grupo amino que aparecen a los 1559 cm
disminuyen y se desplazan ~9 cm después del proceso de adsorcién, indicando que
este grupo funcional esta involucrado en la formacion del complejo metalico. El grupo
hidroxilo secundario del C3 (1076 cm™) y el hidroxilo primario del C6 (1027 cm?),
relacionados con le interaccion Cu-O en MCPA, se encuentran superpuestos por las
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Figura 8. Espectros FTIR del CS y MCP antes y después del tratamiento de adsorcién
(MCPA) (a), acercamiento a las regiones 1650-1400 cm? (b) y 650-550 cm™ (c) y
mecanismo de adsorcién propuesto (d). El recuadro punteado gris representa las
vibraciones debidas a la flexién N-H. El recuadro punteado negro muestra las
vibraciones por estiramiento del complejo ion metélico-MCP.

bandas correspondientes a la PCL. Cabe destacar que los dos principales
mecanismos, puente, en el que el Cu es acomplejado por dos cadenas paralelas de
CS, y pendiente, en el cual el Cu es unicamente acomplejado con un atomo de N,
descritos para el acomplejamiento CS-Cu involucran dos y un ligandos de nitrégeno,
respectivamente (Guibal, 2004; Rex & Schlick, 1985). Rhazi et al. (2001)

39



demostraron que predominaba la formacion del complejo tipo pendiente, lo que
significa una mayor estabilidad y menor disociacion del complejo. En el caso del
complejo CS-Fe un mecanismo similar fue descrito por Bhatia & Ravi (2000), en
donde dos ligandos de tipo nitrégeno y dos de tipo oxigeno de diferentes unidades de
CS estan involucrados en la formacion del complejo. Ellos también proponen que dos
ligandos mas de tipo oxigeno presentes en el medio pueden actuar estabilizando el
complejo. La aparicién de un hombro alrededor de los 1650 cm™ podria implicar una
interaccion entre el oxigeno del grupo carbonilo de la PCL y los iones metélicos
(Sownthari & Suthanthiraraj, 2013). De acuerdo con la literatura (Cuppett et al., 2006;
Krezel & Maret, 2016; Pourbaix et al.,, 1997; Rabajczyk & Namiesnik, 2014) y
considerando que el cobre, cinc y hierro son elementos que se encuentran en forma
divalente, el mecanismo de adsorcién que se muestra en la Figura 8 propone dos
ligandos de tipo nitrogeno de cadenas paralelas de CS vy ligandos de tipo oxigeno

gue pueden provenir de la PCL o de aniones hidroxilo presentes en el medio.

7.2.2. Desorcion y reutilizacién
Martinez et al. (2022) reportaron que la solucion de EDTA que resulté en una mayor
desorcion de los iones metélicos fue la solucion de EDTA (15%)/ NaOH (0.5N). Sin

embargo, Unicamente el Cu (Il) fue desorbido casi por completo.

La €des con HCL (0.5N) alcanzo los valores maximos de 53.43 + 9.72%, 11.96 +
1.94% y 41.81 + 12.05% para Fe(ll), Zn(Il) y Al(Ill) respectivamente. Sin embargo, el
E% después de proceso de desorcion en condiciones acidas (HCI 0.5N) fue también
el mas alto, lo que representa una desventaja en la reutilizaciéon de MCP. En el caso
del proceso de desorcion con HNO3s tanto 0.05N como 0.5N, lograron la desorcion
completa de Fe (ll) sin pérdida de masa de MCP. Sin embargo, el pellet de MCP
perdio su forma original lo que lo hace inservible para reutilizarse. Este resultado
podria confirmar que el mecanismo de adsorcion es principalmente debido a
interacciones electrostaticas. Los valores de ¢€qes de las soluciones acidas se

muestran en la Figura 9.
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Figura9. &des de Fe, Zny Al con 10 mL de soluciones HCl y HNOs después de 120 min en
agitacion a 50 rpm. Letras diferentes muestran diferencia significativa de acuerdo con

la prueba de comparacion multiple de Tukey-Kramer (p < 0.05).

La reutilizacion de MCP se probo adicionando muestras de ésta en una solucion

sintética que contenia diferentes metales por

un ciclo de adsorcion v,

subsecuentemente, se llevd a cabo la desorcidén con la solucién de EDTA/NaOH 0.5
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N por un total de seis ciclos (Figura 10). La concentracion de metales pesados se
determind por AAS. Se observaron valores altos de €ads en el primer ciclo para iones
como Zn(ll), Fe(ll), Al(ll) y Cu(ll), lo que concuerda con lo reportado previamente
(Martinez et al., 2022). En el primer ciclo de desorcién se logro la liberacion del 100%
de Cu(ll) y Al(ll) adsorbido en MCP. Zn(ll) y Fe(ll) solo fueron desorbidos en un 80%
y 68%, respectivamente. En los ciclos de relso posteriores, la €ads de Zn(ll), Fe(ll) y
Cu(ll) decrece considerablemente debido quizds la incompleta desorcion de MCP en
el primer ciclo dada la fuerte afinidad por estos iones. Sorpresivamente, a partir del
segundo ciclo los valores de €ads de Pb(ll) y Cd(ll) aumentaron a 43.3 £+ 6.8% y 62.3 +
2.1%, respectivamente, y se mantuvieron constantes hasta terminar los seis ciclos.
Se ha reportado para el estudio de complejos formados por CS con otros iones
metélicos que la eficiencia de adsorcibn aumenta debido a que el propio complejo
CS-metal actiia como una base fuerte con afinidad por acidos fuertes como lo son el
Pb(Il) y Cd(ll), lo que podria explicar el aumento en la eficiencia una vez que iones
como el Zn(ll) y Fe(ll) fueron adsorbidos (Shinde et al., 2013).
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Figura 10. Eficiencia de adsorcién (a) y eficiencia de desorcion (b) de Cu (negro), Pb (rojo),
Zn (verde), Fe (amarillo), Cd (azul) y Al (rosa).

1.1. Conclusiones parciales
MCP fue capaz de remover metales pesados del agua. Los metales adsorbidos
fueron desorbidos con éxito y se lograron llevar a cabo seis ciclos de adsorcion-
desorcion. Después de desorber MCP permanecia capaz de adsorber iones
metalicos y aument6 la eficiencia de adsorber iones como Pb(ll) y Cd(ll) después del
primer ciclo de adsorcién-desorcién. Por lo tanto, este composito podria ser Util para

remover diferentes iones metalicos en un sistema en continuo y posteriormente
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desorberlos. La evidencia experimental llevo a la conclusion de que es posible utilizar
de manera exitosa MCP en multiples ciclos para la remocion de contaminantes

metalicos.
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8. Etapa Il: Adsorcion de metales pesados

en un sistema en continuo

En esta etapa se evaluo el desempefio de MCP en el tratamiento de efluentes
contaminados con una variedad de iones metéalicos en un proceso de adsorcion

en continuo. Ademas, se evalué6 en efecto del pH en la adsorcion.
8.1.Metodologia

8.1.1. Adsorcion de Cdy Pb
Al ser elementos bioacumulables toxicos, su remocién de cuerpos de agua resulta de
gran relevancia. Debido a esto, se realizaron experimentos en continuo haciendo uso
de soluciones problema de diferentes concentraciones de estos metales pesados
(50, 100 y 200 ppm) por separado. Se determiné la concentracion de metales en el
efluente a determinados tiempos (10, 20, 30, 40, 60, 90, 120 y 150 min) y se

analizaron los datos como se explicard mas adelante en la seccién 8.1.3.3.

8.1.2. Muestras de efluentes industriales reales
Se obtuvieron cuatro muestras de efluentes contaminados (ARF, ARQ, ARZ y ARS)
de cuatro plantas mineras y procesadoras localizadas en la zona centro-norte y
noreste de México. La concentracion de metales pesados se determind mediante
espectroscopia de absorcién atomica (AAS) (Varian SpectraAA 220 FS, USA). Las

curvas de calibraciéon se encuentran en el Anexo lll.

8.1.3. Experimentos de adsorcion en columna
El sistema de adsorcion en continuo se llevo a cabo en una columna (1 cm de
diametro interno y 7 cm de longitud) empacada con MCP (1.3 = 0.03 g) para obtener

una altura de lecho de 5.2 cm. Se utiliz6 una columna de las mismas proporciones

45



gue contenia Unicamente CS como blanco. Existen reportes previos de que la
participacion de la PCL en la adsorcion es despreciable (Velasco-Garduiio et al.,
2020). Las soluciones de metales pesados y las muestras reales se hicieron pasar a
través de la columna por medio de una bomba peristéltica (Bio-Rad Econo-Gradient
pump, USA). El flujo se ajustdé para cumplir los tiempos requeridos en la siguiente

seccion.

8.1.3.1. Determinacion del Tiempo de Retencién Hidraulica (TRH)

Diferentes TRH (20, 40, 60, 80, 100 y 120 min) se probaron para determinar el
tiempo en el cual se alcanzaba el equilibrio en un sistema en continuo con una
solucion de metales pesados sintética a pH 6 (PS). PS se preparé disolviendo
Cu(NO3)2, Pb(NO3)2, ZnS0O4, FeS0O4, Cd(NO3)2 y Al(NO3)3 en agua destilada usando
como referencia las concentraciones encontradas en la muestra ARQ. Diferentes
volimenes de PS se hicieron pasar a través de la columna empacada a diferentes
caudales y el efluente se colectd para determinar la concentracion de metales
pesados por medio de AAS. La capacidad de adsorcién g: (mg g*') se calculé por
medio de la Ecuacion 8.

— (Co—=Cr)v (8)

qt m

8.1.3.2. Tratamiento de los efluentes de la industria minera
Las muestras ya caracterizadas (8.1.2) se trataron en el sistema de adsorcién en
continuo utilizando el TRH que result6 en una mayor capacidad (8.1.3.1). El
tratamiento se llevo a cabo al pH original de las muestras, asi como modificandolo a
un pH de 6. El tratamiento completo de cada muestra se llevé a cabo por 48 h lo que
representa 48 volumenes de cada muestra tratados. El pH de las muestras se ajusto
adicionando NaOH (0.1IN) o HNOs dependiendo del pH de la muestra. La
concentracion de metales pesados se determiné mediante AAS (Varian 220FS, USA)

y la capacidad de adsorcion se calcul6 mediante la Ecuacion 8.

La eficiencia de adsorcion se calcul6 utilizando la Ecuaciéon 9:
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Eads = ((C"C;Cf)) x 100 (9)

0

8.1.3.3. Andlisis de los datos de columna
La curva de ruptura se trata de un perfil de “concentracion en el efluente-tiempo” que
describe el comportamiento dindmico de experimento s en columna (Calero et al.,
2009). La curva de ruptura se expresa como C¢/Co contra el tiempo y su forma se
aproxima a la de una curva en S que establece la eficiencia inicial del proceso de
sorcion (Ci/Co = 0.1) (punto de rompimiento) y la estabilizacion del proceso de
sorcion (C/Co = 0.9) (punto de agotamiento) (Alexander et al., 2017). El tiempo de
rompimiento t, (min) y el tiempo de agotamiento te (min) se utilizaron para conocer la

zona de transferencia de masa (MTZ) dada como:
— tp
Mrz =z (1- Z) (10)

donde Z es la altura del lecho (cm).
El volumen de efluente, Vet (ML), puede ser calculado mediante la Ecuacion 11:
Veff = Qlrotal (11)

donde Q y twta Son el flujo volumétrico (mL mint) y el tiempo total de tratamiento

(min), respectivamente.

La masa total de metal pesado alimentado a la columna (M) (MQ) puede ser

calculada mediante la Ecuacién 12:

_ CoVesr
Miotal = 1000 (12)

El porcentaje total de remocion (R%) con respecto de la masa total puede calcularse

de la siguiente manera:

%R = 2etal 5 100 (13)

Mtotal

donde Quwota €s la cantidad de metal retenido en la columna (mg) y puede ser

calculado del area bajo la curva del grafico de la concentracion adsorbida de metal
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pesado Cads (Cads = Co — Ct) (mg L) contra el tiempo t (min) y se calcula mediante la

integracion numérica de:

QA Q  rt=total
Atotal = To00 = mft=0 7 Caasdt (14)

donde tiotal €S €l tiempo total de tratamiento (min), Q es el flujo volumétrico (mL min-t)

y A es el area bajo la curva de rompimiento.

La capacidad maxima de la columna (geq) (0 adsorcion de metal en el equilibrio) esta
definida por la Ecuacion 15 como la cantidad total de metal sorbida (qtota)) por gramo

de sorbente (m) al final del tiempo total de tratamiento.

Geq = qt;tal (15)

8.1.4. Modelamiento de curvas de ruptura
En el disefio de adsorcion por lecho fijo existen diferentes modelos que han sido
desarrollados para describir y analizar el comportamiento dindmico de la columna asi
como estimar algunos coeficientes cinéticos. Algunos de los modelos mayormente

usados se encuentran descritos a continuacion.

8.1.4.1. Modelo de Adams-Bohart
El modelo de Adams-Bohart asume que la velocidad de sorcién es proporcional a la
capacidad residual del sélido y la concentracion de materia sorbida. Se utiliza
comunmente para describir la parte inicial de la curva de ruptura (Alexander et al.,
2017; Calero et al., 2009; Kavianinia et al., 2012). La ecuacién de este modelo se

expresa a continuacion:

KagNoZ

ot (16)

In [g_f,] = K,5Cot —

donde No es la concentraciéon de saturacion (mg L), Kas es la constante cinética (L
mg?! mint) y Ug es la velocidad superficial (cm min-t) definida como la relacién del

flujo volumétrico Q y la seccién trasversal del lecho (cm?).
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8.1.4.2. Modelo de Yoon-Nelson
El modelo de Yoon-Nelson esta basado en la suposicion de que la velocidad a la que
disminuye la probabilidad de adsorcion para cada molécula de adsorbato es
proporcional a la probabilidad de adsorcion del adsorbato y la probabilidad de
rompimiento del adsorbato en el adsorbente (Alexander et al., 2017; Calero et al.,
2009; Kavianinia et al., 2012). El modelo se representa mediante la siguiente

ecuacion:

Ct
Co—C¢

n|

] = KYNt - TKYN (17)

donde t es el tiempo de medicion (min), Kyn es la constante de velocidad (mint) y ©

es el tiempo requerido para retener el 50% de la concentracion inicial de adsorbato.

8.1.4.3. Modelo de Thomas
El modelo de Thomas es uno de los mas estudiados para analizar curvas de ruptura.
Este modelo asume que el equilibrio de adsorcién sigue el modelo de Langmuir y la
cinética esta gobernada por la ecuacion reversible de segundo orden. La forma linear

del modelo de Thomas se muestra a continuacion:
S _ 1| = Kr90m _
In [Ct 1| L% — KrCot (18)

donde Kt (mL mg* mint) y go (mg g*) son la constante de velocidad y el equilibrio de

adsorcion de los iones metélicos respectivamente.

8.1.5. Desorcion y reutilizacién
Una vez que el proceso de adsorcion se llevod a cabo, la columna de adsorcion se
vacié y MCP se lavé con agua desionizada y se secé a 45°C por 24h.Posteriormente,
la columna de adsorcion se llené de nuevo con la MCP y se le hizo pasar una
solucion de EDTA 15% con NaOH 0.5N al mismo TRH que el proceso de adsorcion.

El porcentaje de desorcion se calculo con la ecuacion 19:

%D = (Cd—) x 100 (19)

Qtotal
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donde Cges €s la concentracion de metales pesados en la solucion de desorcion una

vez que paso a través de la columna.

Para evaluar la capacidad de MCP de ser reutilizada en continuo se realizaron cuatro
ciclos de adsorcion-desorcion y se comparo el R(%) y %D al final de cada ciclo.

8.2.Resultados y discusion

8.2.1. Caracterizacion de efluentes industriales reales

Se determinaron las propiedades fisicoquimicas bésicas de cuatro muestras las
cuales se muestran en la Tabla 5. De acuerdo con la Norma Oficial Mexicana-001-
SEMARNAT-2021 las descargas industriales cuyo destino sean rios y demas
cuerpos de agua deberan cumplir con los limites maximos permisibles de parametros
basicos como lo son la demanda quimica de oxigeno (DQO) (210 mg L),
concentracion de nitrégeno total (35 mg L?) y sélidos suspendidos totales (SST) (84
mg L1). Con respecto a la concentracion de metales pesados la Norma Oficial
Mexicana permite un limite maximo permisible de Al (0.2 mg L), Cd (0.4 mg L1), Cu
(6 mg L), Fe (0.3 mg L), Pb (0.4 mg L)y Zn (20 mg L?). Los elementos aluminio e
hierro no se encuentran reportados en la NOM-001, sin embargo, se muestran los
limites maximos permisibles reportados en la NOM-127-SSA-2021 para agua de
consumo humano. Como se puede observar en la Tabla 1, todas las muestras,
excepto ARF en el caso del Zn (15.73 mg L!) y ARZ en el caso del Cu (4.84 mg L),
presentan una concentracién de todos los metales pesados estudiados por encima
de lo dispuesto en la normatividad. De igual manera se determiné el pH en las cuatro
muestras observando un amplio rango: ARF pH = 7.79, ARQ pH = 12.24, ARZ pH =
6.32 y ARS pH = 4.5. Como se reportd previamente por Martinez et al. (2022), el
pHzc de MCP es de 6.7 por lo que un ajuste en el pH a 6 podria significar un
aumento en la capacidad de adsorcion. Debido a esto, el tratamiento de todas las
muestras se realiz6 al pH al que se obtuvieron y modificandolo a 6 adicionando HNO3
(0.1N) o NaOH (0.1N) segun sea el caso.
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Parametro
mL71)
DQO

N - NH4+

SST

pH

Aluminio
Cadmio
Cobre
Hierro
Plomo

Zinc

Tabla 5. Contaminantes principales en muestras de efluentes reales

(mg

Muestra n=2

ARF ARQ ARZ ARS
107.25 =+ | 379.75 324.75 + 3.53 856 +1.76
3.53

75.35 + | 252.67 +  259.04 +14.42 1.75+£0.32
1.39 23.42

3.27 + 8.42+0.10 5.80+£0.08 44.66 +£0.10
0.28

7.79 12.24 6.32 4.5

3.42 4.45 4.93 19.46
2.197 1.758 2.197 432.13
S97.75 10.547 4.848 90.54
1.467 22.437 12.695 537.96
7.32 4.69 7.91 9.23

15.73 334.518 17.911 3908.43

8.2.2. Adsorcion de Cdy Pb
En la Figura 11 se muestran las curvas de ruptura a diferentes concentraciones de
Cd(Il) (Figura 11a) y Pb(ll) (Figura 11b). En el caso del Cd(ll) el incremento en la

concentracion inicial desplazé la curva hacia la derecha lo que representa tiempos ty

mas prolongados y por lo tanto una mayor cantidad de Cd(Il) adsorbido. El caso

contrario sucede con el Pb(ll) con el cual el aumento en la concentracidn resulté en

una saturacion de la columna en un tiempo mas corto.
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Figura 11. Curvas de ruptura de Cd (a), y Pb (b) a diferentes concentraciones

Al ajustar los datos de columna a los modelos dinamicos (Tabla 6) se observa que el
modelo que mejor se ajusta es el modelo de Thomas (R? > 0.9). En el caso de ambos
elementos, el aumento de la concentracion resulta en capacidades al equilibrio

mayores (4573.43 mg gy 1980.24 mg g para Cd y Pb respectivamente).

Tabla 6. Resumen de ajuste de modelos para las curvas de ruptura de Cd y Pb

Adams-Bohart Yoon-Nelson Thomas

lon Concentr | Kas (L | No R? Kyn | T R? Krh o R?

Metali  acién (mg mg?! | (mg (min | (min (mL (mg
co L1 mint) | LY 1) ) mint | g?)
mg)
Cd 50 0.000 49.8 0.94 0.06 46.8 0.95 0.0013 450.9 0.95
9 7 71 7 2 16 5 16
100 0.000 207.  0.89 0.04 90.2 0.90 0.0004 1738. 0.90
2 31 81 3 3 45 15 45
200 0.000 474. | 0.95 0.02 108. 0.94 0.0001 4573. 0.94
1 47 88 2 04 54 44 54
Pb 50 0.000 128. 0.91 | 0.03 | 148. 0.92 0.0007 1980. 0.92
6 61 79 9 13 39 25 18
100 0.000 109. 0.96 0.05 781 0.95 0.0005 1505. 0.95
7 63 12 4 4 29 16 29
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8.2.3. Determinacion del TRH
Para la determinaciéon del TRH se utilizd la capacidad de adsorcion de tres
principales iones metalicos (Cu(ll), Zn(ll) y Fe(ll)) presentes en PS ya que son los
elementos que se adsorbieron en mayor concentracién (Figura 12). MCP alcanzé a
maxima capacidad de adsorcion (p>0.05) de Fe(ll) en los primero 20 min. En el caso
de Zn(ll) y Cu(ll), la capacidad maxima de adsorcién (p>0.05) se alcanz6 a los 60

min y por lo tanto se eligi6 este tiempo como el TRH para los experimentos

subsecuentes.
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Figura 12. Capacidad de adsorcion de Cu, Fey Zn alos diferentes TRH

8.2.4. Analisis de los datos de columna
Las curvas de ruptura de los diferentes iones metalicos presentes en las cuatro
muestras al pH de muestreo y al pH modificado de 6 se muestran en la Figura 13y el
resumen de los parametros dinamicos se presenta en la Tabla 5. Las muestras de
agua residual se hicieron pasar a través del lecho a un flujo de 0.25 mL min con el
fin de lograr el TRH determinado en la seccién 8.2.3. En general, cuando el pH de las

muestras es modificado a 6 la formacion de curvas mas aplanadas se favorece, lo
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Figura 13. Curvas de ruptura de las muestras ARQ pH 12.24 (a), pH 6 (b); ARZ pH 6.32 (c);
ARF pH 7.79 (d), pH 6 (e); ARS pH 4.5 (f) y pH 6 (Q).

que podria llevar a un tiempo de saturacién de la columna mucho mas largo. El pH
juega un rol muy importante en la adsorcion de metales pesados no solo por la
especiacion del adsorbato sino también por la distribucion de cargas de la superficie
del adsorbente. Como podemos ver en la Tabla 3, cuando el pH de la muestra ARQ
decrece de 12.24 a 6 el t, del Cu y Zn aumenta 10 veces en ambos casos Esto
puede ser debido a que la disminucién del pH estimula la formacion de formas
neutras con mas capacidad de quelacibn de metales por los grupos NH:2

desprotonados (Z. Wang et al., 2021). El t, de otros iones metalicos disminuye (50
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min para el Fe y 20 min para el Pb) cuando el pH es 6 posiblemente debido a la
competencia por los sitios activos en el adsorbente ya que el te del Fe no cambia, lo
gue significa que este ion permanece adsorbido (Esfandiar et al., 2022). En el caso
del Pb se observa un t, mas largo al pH mas alto (50 min), lo cual prueba que
aunque a ese pH se forman hidroxidos de Pb estos pueden ser removidos por
precipitacion superficial (Esfandiar et al., 2022). Un comportamiento similar ocurre
cuando el pH de la muestra ARF va de 7.79 a 6. El t, del Cu y Fe aumenta (540 y
1500 min respectivamente) y se favorece la adsorcion del Zn la cual era nula en el
pH original. En el caso particular de la muestra ARS, como podemos ver en la Tabla
3, es la muestra en la que se encuentran la mayor concentracion de todos los iones
metélicos estudiados en este trabajo y, de igual manera, es la muestra en la que se
obtuvieron los valores mas altos de R(%). Lo anterior podria ser debido a los
gradientes de concentracion tan grandes en la entrada de la columna que favorecen
la transferencia de masa. Al modificar el pH de la muestra a 6 el R(%) de Cd
aumenta de 1.22% a 67.6 % lo que podria ser debido a que , aunque en ambos pH la
especie predominante de Cd es la especie divalente cargada positivamente
(Pourbaix et al., 1997), en el pH de 4 se encuentran en el medio protones que
compiten de igual manera por los sitios aun disponibles en MCP disminuyendo su
capacidad para adsorber los iones positivos. Previamente se ha demostrado que
MCP presenta una marcada afinidad por los iones Zn(ll) (Martinez et al., 2022)
dando como resultado R(%) altos en las diferentes muestras, sin embargo, es
probable que en la muestra ARS al existir un gradiente tan grande la columna de
adsorbente se sature de manera mas rapida ya que se observa el te mas corto para
este ion (300 min). La saturacién tan rapida de Zn(ll) permite que otros iones como el
Cd(ll) se puedan adsorber de manera mucho mas eficiente (Abdolali et al., 2017,
Futalan et al., 2020; Z. Wang et al., 2021).

La concentracion inicial del adsorbato es un factor importante ya que el proceso de
difusion depende de la concentracion. Una concentracion inicial baja genera un
gradiente masico pobre entre el adsorbato presente en la solucion y en la superficie

del adsorbente. A continuacion se comparara el proceso de adsorciéon cuando nos
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fijamos uanicamente en el pH de 6. Como se puede observar en la Tabla 7 las
muestras presentan diferentes Co de los diferentes iones metélicos. Para el caso del
Fe podriamos ordenar las concentraciones de mayor a menor: 537.96, 22.43, 12.69 y
1.46 ppm (ARS, ARQ, ARZ y ARF respectivamente). A medida que la Co disminuye,
el tv aumenta (de 50 a 1500 min) lo que indica una saturacion de la columna mas
lenta debido a que una baja concentracion en la entrada genera un gradiente bajo y
una transferencia de masas lenta (Abdolali et al., 2017; Futalan et al., 2020; Z. Wang
et al., 2021). En contraste, el t, asi como el te para el Cu y Zn se vuelve mas largo a
medida que la concentracion en la entrada incrementa (de 10 a 540 min de t, y de
1920 a 2760 min de te para Cu y de 180 a 960 min de t, y de 2160 a 2400 de te para
Zn) lo que representa 46 y 40 volimenes de columna respectivamente, haciendo
posible que el tiempo de transferencia de masa (At) se vuelve mayor y, como
resultado, una mayor cantidad de agua residual tratada. Asimismo, a medida que la
Co aumenta, también el R(%) y la geq (54.76% y 17.54 mg g para el Cuy 71.8% y
133.25 mg g! para el Zn) en contraste con lo reportado por Igberase et al. (2018). A
pesar de que se observa un alto R(%) de Fe en las cuatro muestras a pH 6 (73.17,
41.98%, 70.82% y 85.15 para ARS, ARQ, ARZ y ARF respectivamente) la Co es
considerablemente mas pequefia que los otros iones metalicos y cuando en el mismo
medio existe una Co mayor de Zn, el R(%) de Fe disminuye considerablemente. Esto
ultimo puede ser debido a la competencia con otros iones en el medio (Moreira et al.,
2015). Como se puede observar en la Tabla 3, se obtuvieron R(%) altos tanto en
muestras con un valor alto de DQO como en muestras con un valor bajo. Esto podria
implicar que la participacion de materia organica en la adsorcion de metales es

relativamente baja similar a lo reportado previamente por Kim & Yi (2000).
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Tabla 7. Datos y parametros de columna de lecho fijo

Sample | pH Metal  Co to te At Motal A Qtotal R(%) ' Qeq MTZ
(mg L~ (min) (min) (min) (mg) M9 (mg) (mg g (cm)
1) 1)

ARQ 12.24  Cu 10.54 0 60 60 7.59 127.46 0.031 041  0.02 5.2
Pb 4.69 50 1740 1 1690 | 3.37 6639.35 1.659 49.15 127 5.05
Zn 33451 10 240 | 230 | 240.85 |36500.24 | 9.125 3.78 | 7.03 4.98
Fe 22.43 60 1740 | 1680 @ 16.15 14077.75 | 3.519 21.78 2.71 5.02
Cd 1.75 0 50 50 1.26 17.79 0.004 0.35 | 0.003 5.2
ARQ 6 Cu 10.54 10 1920 1 1910 | 7.59 14924.4 3.731 49.13  2.87 5.17
Pb 4.69 20 780 | 760 | 3.37 694.35 0.173 514 013 5.06
Zn 33451 960 | 2400 | 1440 | 240.85 < 691730.16 17293 718 | 133.25 | 3.12
Fe 22.43 50 1740 1 1690 | 16.15 27128.6 6.782 41.98 5.22 5.05
ARZ 6.32 | Cu 4.84 60 2640 | 2580 @ 3.48 4002.9 1.0007 | 28.71 0.77 5.08
Fe 12.69 2280 2880 2280 § 9.13 25883.6 6.47 70.82 | 4.98 1.08
Al 4.93 60 2580 | 2520 @ 3.54 8250 2.062 58.10 | 1.58 5.07
ARF 7.79 | Cu 57.75 300 | 2040 1740 | 41.58 53863.05 | 13.465 | 32.38 10.37 4.43
Fe 1.46 720 | 2880 2160 | 1.05 2898.45 0.724 68.93 | 0.55 3.9
ARF 6 Cu 57.75 540 | 2760 | 2220 41.58 91092.5 22.773 | 54.76 | 17.54 4.18
Zn 15.73 180 | 2160 #1980 @ 11.32 14546.5 3.636 32.10 | 2.80 4.76
Fe 1.46 1500 2760 1260 @ 1.05 3580.8 0.895 85.15 | 0.68 2.37
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8.2.5. Modelos de curvas de ruptura
La Tabla 8 muestra los parametros calculados para los modelos de Adams-Bohart,
Yoon-Nelson y Thomas. A pesar de que los tres modelos muestran coeficientes de
determinacion aceptables, los valores del modelo de Adams-Bohart (0.823-0.992) y
de modelo de Thomas (0.796-0.994) demuestran que ambos modelos son mas
adecuados para describir las curvas de ruptura. Ambos modelos asumen que no
existe dispersion axial durante el transito de las moléculas de adsorbato a través de
la interfase sélido-liquido (Thirunavukkarasu et al., 2021). Como se ha reportado
anteriormente (Alexander et al., 2017; Z. Wang et al., 2021) Kag y Krn disminuyen y
go incrementa cuando aumenta la concentracion inicial de todos los metales
estudiados. Valores mas bajos de Kas y KtH son representativos de curvas de ruptura
mas planas y por lo tanto tiempos de saturacion mas largos debido a que la alta
concentracion favorece un efecto estérico (Futalan & Wan, 2022; Igberase et al.,
2018). Debido que los valores de No resultaron mas adecuados para describir el
proceso de adsorcion se eligié el modelo de Adams-Bohart para ajustar los datos de

columna.

Debido a diferencias en parametros de operacion y caracteristicas de las muestras,
una comparacion con otros adsorbentes puede no ser tan precisa. Sin embargo, en
la Tabla 9 se muestran las capacidades de adsorcion de diferentes metales pesados
por adsorbentes hechos de materiales naturales. En este caso Unicamente Futalan et
al. (2020) llevaron a cabo experimentos con Unicamente un elemento (Cu). Las
capacidades de adsorcion de Zn(ll) y Cu(ll) de los demas materiales adsorbentes
resultaron mas bajas que las observadas en el presente trabajo. La capacidad de
adsorcién en el equilibrio de Pb(ll) es similar a lo reportado por Renu et al. (2020) y
Alexander et al. (2017) a pesar de que en ambos trabajos se utilizaron soluciones
gue unicamente contenian Pb(Il) y no existia otro ion que pudiera competir por los
sitios activos. No es el caso del adsorbente hecho a base de peduinculo de nuez de
la india desarrollado por Moreira et al. (2015) que presentd una capacidad de

adsorcion mayor de Pb(Il) de 29.83 mg g en una solucién que contenia diferentes
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Tabla 8. Resumen de ajustes a modelos para columnas de lecho fijo

Adams-Bohart Yoon-Nelson Thomas
Muestra | pH lon Kag (Lmgt | No(mgL R? Kyn (Mmin” | t (min) R? Kru (mL mint | qo(mg g R?
metalico min-1) D) D) mg-1) h

ARQ |12.29 Cu 0.0004 14.36 0.9475 0.2358 -2.33 | 0.8917 0.0011 14.48 0.9697
Pb 0.0062 8.83 0.823 0.0316 112.60 | 0.7967 0.0067 101.73 | 0.7967

Zn 2.93x10 1150.65 | 0.9874 | 0.0155 144.27 | 0.9894 | 4.6379x10° 9296.80 | 0.9894

Fe 0.0012 54.23 0.9794 0.0326 139.24 | 0.9663 0.0015 601.83 | 0.9663

Cd 0.0044 1.61 0.954 0.0402 -6.62 | 0.9392 0.0228 2.24 0.9392

6 Cu 0.0007 41.23 0.7717 0.0098 190.80 | 0.7652 0.0002 1309.70 | 0.8559

Pb 0.0082 4,55 0.9675 0.0729 42.12 | 0.9779 0.0155 38.05 0.9779

Zn 1.21x10 32774.01 | 0.9817 0.0005 5414.97 | 0.9781 | 1.39088x10° | 348937.59 | 0.9781

Fe 0.0016 38.40 0.952 0.0252 140.64 | 0.9099 0.0011 607.88 | 0.9099

ARZ 6.32 Cu 0.0002 111.59 0.9524 0.0015 714.89 | 0.9596 0.0003 706.78 0.984
Fe 0.0001 543.49 0.9754 0.0016 2667.72 | 0.9758 0.0001 6521.31 | 0.9758

Al 3.25x10 ® 606.32 0.9924 0.0002 3975.43 | 0.9941 | 4.95211x10 3775.40 | 0.9941

ARF 7.79 Cu 2.96E-05 1258.84 | 0.9023 0.0022 983.75 | 0.9687 3.8743x10 ° 10943.81 | 0.9687
Fe 0.0006 70.32 0.928 0.0014 2305.95 | 0.9593 0.0009 648.54 | 0.9593

6 Cu 3.17E-05 1269.91 | 0.9658 0.0024 1108.55 | 0.9762 | 2.14791x10 18453.94 | 0.841
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Zn 3.19E-05 579.24 0.8694 0.0011 74556 | 0.8426 | 7.24857x10° 2259.15 | 0.8426
Fe 0.0005 94.92 0.904 0.0010 3562.32 | 0.9119 0.0007 1001.89 | 0.9119
Al 3.7x10-5 79.27 0.9485 0.0012 -1277.29 | 0.9014 0.0003 841.49 | 0.9014
Continuacion Tabla 8.
ARS | 45 Cu 0.0004 14.36 0.9475 | 0.2358 -2.33 | 0.8917 0.0011 14.48 0.9697
Zn 0.0062 8.83 0.823 0.0316 112.60 | 0.7967 0.0067 101.73 | 0.7967
Fe 2.93x10° 1150.65 | 0.9874 | 0.0155 144.27 | 0.9894 4.64E-05 9296.80 | 0.9894
Cd 0.0012 54.23 0.9794 | 0.0326 139.24 | 0.9663 0.0015 601.83 | 0.9663
Al 0.0044 1.61 0.954 0.0402 -6.62 | 0.9392 0.0228 2.24 0.9392
6 Zn 0.0007 41.23 | 0.7717 | 0.0098 190.80 | 0.7652 0.0002 1309.70 | 0.8559
Fe 0.0082 4.55 0.9675 | 0.0729 42.12 | 0.9779 0.0155 38.05 0.9779
Cd 1.21x10°® 32774.01 | 0.9817 | 0.0005 5414.97 | 0.9781 1.39 x10°® 348937.59 | 0.9781
Al 0.0016 38.40 0.952 | 0.0252 140.64 | 0.9099 0.0011 607.88 | 0.9099
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Tabla 9. Comparacion con adsorbentes de origen natural

Adsorbente I6n pH Co(mgL™) | Geg(Mgg™) | No(mgL?) [ qo(mgg™) | Referencia
metalico
Composito extrudido de CS y | Cu(ll) 6 57.75 17.54 1269.91 | 18453 Trabajo actual
PCL Pb(I1) 12.24 4.69 1.27 8.83 101.73
Zn(1l) 6 334518 | 133.25 32774.01 | 348937.59
Fe(ll) 6 22.43 5.22 94.92 1001.89
Cd(ll) 6 90.544 | 162.06 | 42.44 8.84 x 10
A1) 6.32 4.93 1.58 606.32 3775.4
Arcilla:CS:salvado de trigo Cu(ln 6 100 8.32 N/A N/A Renu et al. 2020
cd(Il) 6 100 1.78 N/A N/A
Bentonita recubierta con CS Cu(In 3 200 18.75 N/A 34.89 Futalan et al. 2020
Arena recubierta con CS Cu(ln 3 200 3.08 N/A 9.92
Kaolinita recubierta con CS Cu(ln 3 200 7.73 N/A 12.49
Bentonita del monte Dijah Pb(1I) 51 50 1.77 1.22 x| 2.25x10* | Alexander et al. 2017
10°
cd(n) 5.1 50 1.65 206 x|3.4x10°
10°
Pedlnculo de anacardo Cu(ln 5 100 10.63 N/A 7.37 Moreira et al. 2016
Pb(1I) 5 100 29.83 N/A 1.84
Cd(ln 5 100 3.59 N/A 3.23
Zn(11) 5 100 4.1 N/A 3.48

63




metales. Sin embargo, Co de la solucion era mayor que la estudiada en el presente
trabajo y, en adicién, la capacidad de adsorcion de MCP por otros metales fue mayor

dejando un menor nimero de sitios activos disponibles para la adsorcion de Pb(ll).

8.2.6. Desorcion y reutilizacion
La Figura 14 muestra el R(%) y %D por ciclo de reutilizacion de columnas que
trataron la muestra ARS a pH 6. Como se puede observar Unicamente los iones
Cu(ll) y Pb(ll) no se removieron en los primeros tres ciclos de adsorcion. Por el
contrario los iones Zn(ll), Fe(ll), Cd(Il) y Al(lll) se adsorbieron de manera eficiente
removiendo mas del 50% en el primer ciclo de adsorcion (56.54 + 1.11 %, 73.37 *
0.58 %, 70.37 £+ 0.78 % y 72.16 + 0.14 % respectivamente). En el caso del ion Cd(ll)
después del primer ciclo de adsorcion el R(%) se reduce a poco menos de la mitad
(39.06 + 3.06 %) y a partir de aqui solo 10% mas en los dos ciclos subsecuentes. Al
ser meno la cantidad adsorbida en estos ciclos el %D aumenta hasta casi una
desorcion completa en el dltimo ciclo de adsorcion. Se observaron valores de %D
muy bajos para los iones Zn(ll) y Fe(ll) ya que como se observo en el proceso de
desorcién en batch, en secciones anteriores, el material muestra una gran afinidad
por estos y debido a que se trata de una atraccion electrstatica es mas dificil

desorberlos con la soluciéon de EDTA.
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Figura 14. R(%) (a) y %D (b) de los iones Cu (negro), Pb (rojo), Zn (verde), Fe (amarillo), Cd
(azul) y Al (rosa)
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8.3.Conclusién parcial
Una columna empacada de MCP logr6 remover metales pesados de efluentes reales
de la industria que se encontraban entre un pH de 4.5 a 12.29. La modificacién del
pH de las muestras a 6 antes de ser tratadas favorecio la formacion de curvas de
ruptura mas aplanadas lo que significa una saturacion mas tardada de la columna y
por lo tanto una mayor remocion de metales pesados. Se logré remover con mayor
eficiencia, comparado con otros adsorbentes de origen natural, metales de
importancia sanitaria como el Cd de muestras complejas en presencia de iones que
compiten por los sitios activos de MCP. Se prob6 que la columna empacada con
MCP sigue siendo capaz de remover metales pesados hasta por 4 ciclos de

adsorcién y desorcion.
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o. Etapa Ill: Remocién de colorante Azul indigo
(CAID

En esta etapa se estudio la remocion de CAI tanto de soluciones problema en
batch como de una muestra real de un proceso de tefiido de mezclilla en un
proceso en continuo. Se evalud tanto la concentracion inicial de CAl como el

efecto que tiene el pH en la remocién de este colorante.
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9.1.Metodologia

9.1.1. Cuantificacion de CAI

Como primer paso se determind la longitud de onda de maxima absorbancia (Amax),
para lo cual se preparé una solucién 100 mg Lt de CAI. 50 mg de colorante se
adicionaron en 10 mL de etOH puro y se dejé en agitacion por 6 h. Una vez pasadas
las 6 h se agregd agua suficiente para completar 50 mL los cuales se filtraron para
determinar cantidad de CAI solubilizado. La concentracion final de esta solucion
resultdé ser de 96 mg L. Esta soluciéon se observé por espectroscopia UV-Visible
haciendo un barrido 400-800 nm.

Una vez determinada la Amax, la cual resultdé ser de 708nm y que coincide con lo
encontrado en la literatura (Jiwalak et al., 2018), se realiz6 una curva de calibracion

partiendo de una solucién preparada con una concentracion de 136 ppm (Anexo V)

Se determind la concentracion de una muestra real de un proceso de tefiido que

contenia el CAl la cual llamaremos en adelante ARA.
9.1.2. Remocién de CAI

9.1.2.1. Efecto del grado de acetilacion en el proceso de remocion de

CAl
Se formularon tres matrices extrudidas utilizando PCL y CS con tres diferentes
grados de acetilacion MCP1, MCP2 y MCP3 (0.03%, 7.89% y 23% respectivamente).
En un matraz de vidrio se colocaron 0.01g de cada una de las matrices preparadas y
se adicion6 10 mL de una solucion problema de CAI. Se determiné la concentracion
de CAl en la solucién a tiempos determinados por 120min. Se evalud el porcentaje

de colorante removido utilizando la siguiente ecuacion:

%CR = 2=% % 100 (20)

Co
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donde Co es la concentracion inicial de CAl en la solucion y C: es la concentracion de

CAl en la solucién a los tiempos de muestreo.

9.1.2.2. Efecto de la concentracion inicial de CAIl en un proceso en
continuo

Siguiendo la metodologia descrita en la seccion 9.1.1 se prepararon tres soluciones

de CAI con concentraciones de: 150, 250 y 2000 mg L. Estas soluciones se hicieron

pasar por una columna empacada de MCP con las mismas dimensiones utilizadas en

la Etapa Il de este proyecto. Se colect6 el efluente de la columna cada tres min por

60 min y se determiné la concentracion de CAI por UV-Vis. Los datos obtenidos de

las columnas se analizaron de acuerdo con lo descrito en la seccion 8.1.3.3.

9.1.2.3. Remocion de CAl de una muestrareal
Se determiné la capacidad de MCP de remover CAl de una muestra real de un
proceso de tincidbn en un proceso en continuo. Se comparo el R(%) de un proceso en

continuo utilizando la Ecuaciéon 12 previamente desarrollada en la seccién 8.1.3.3.
9.2.Resultados y discusion

9.2.1. Efecto del grado de acetilacién
En la Figura 15 se muestra el grafico de la capacidad remocién a los 120 min de las
tres formulaciones probadas. Como podemos observar la formulacion MCP2 muestra
una capacidad promedio mayor que las otras dos formulaciones (p < 0.05). Esta
capacidad representa un %CR del 45.89 + 1.97 %. Los resultados muestran que no
existe una correlacién lineal entre la remocion de colorante y el grado de acetilacion
lo cual podria sugerir que el grupo amino del CS no tenga una participacion

primordial en la interaccion con el colorante.
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Figura 15. Capacidad de remocién de CAl para las formulaciones MCP1 (verde), MCP2
(azul) y MCP3 (rojo). Letras diferentes significan diferencia significativa (p<0.05) por la
prueba de Tukey-Kramer.

9.2.2. Efecto de la concentracion inicial de CAIl en un proceso en
continuo

Como se puede apreciar en la Figura 16a la capacidad de remover CAl aumenta al

aumentar la concentracion inicial y existe diferencia significativa entre

concentraciones (p<0.05). Aumentar la concentracion no disminuye la capacidad de

retener el material, sin embargo, podria significar una saturacién de la columna a un

tiempo mas corto.
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Figura 16. Capacidad de adsorcion de CAl a diferentes concentraciones iniciales (a). %CR
(b) a diferentes concentraciones iniciales (150, 200 y 2000 ppm)

9.2.3. Remocion de CAl de una muestra real
Con el fin de determinar el efecto que tiene el pH en la remocion de CAIl se determind
la capacidad de adsorcion del CAlI empleando la muestra real ARA al pH original de
la muestra (12.51) y modificAndolo a pH neutro y pH acido (4). En la Figura 17 se
observa que la compdésito alcanz6é su maxima capacidad de adsorcidn en la primera

hora de tratamiento (2.5 mg g?) y esta comienza a descender hasta reducirse en un
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50% y manteniéndose hasta el final de las 48 h de tratamiento. Al modificar el pH a la
neutralidad se logré un incremento de la capacidad de adsorcion alcanzando una
capacidad maxima de 3.4 mg g y manteniéndose constante hasta las 48h de
tratamiento logrando un %CR del 71%. Al disminuir el pH del colorante a 4 la
capacidad disminuye drasticamente. Cuando se determind la concentracion de CAI
en el tiempo cero esta habia disminuido a la mitad por lo que se cree podri haber se

formado una forma quimica de CAIl que precipitd y no fue posible remover.
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Figura 17. Capacidad de adsorcion de CAl en una muestra real a diferentes pH (a), %CR a
diferentes pH (b)

9.3.Conclusiones parciales
MCP fabricada con un grado de acetilacion de 7.89% fue capaz de remover CAI
tanto de soluciones problema como de efluentes reales de procesos de tefido. Al
aumentar la concentracion inicial la capacidad aumenta de manera proporcional. El

pH al cual se removi6 una mayor cantidad de colorante fue de 7.

71



10. Etapa IV: Compostabilidad

Dada la importancia de producir materiales amigables con el medio ambiente y
con miras a desarrollar procesos apegados a las pautas de la economia circular,
se buscé que los materiales utilizados en el presente trabajo cumplieran con las
caracteristicas que los estandares internacionales exigen para ser considerados
como compostables. Es por eso que una vez agotada la vida util de MCP para
realizar remocion de metales pesados esta fue expuesta a pruebas de
compostabilidad descritas en las normas internacionales ASTM D5338 e ISO
14855, que buscan comprobar la biodegradacion aerobia en condiciones de
compostabilidad a escala laboratorio, asi como la norma internacional ISO 16929
donde se describe la metodologia para determinar el grado de desintegracion en

condiciones de compostabilidad a escala piloto.
10.1. Metodologia
10.1.1. Caracterizacion de la composta

10.1.1.1. pH
Se llevaron 6 g de composta a peso constante. En un vaso de precipitados de 100
mL se agregaron 3g de composta y 50 mL de agua destilada y en otro vaso 3g de
composta y 50 mL de una solucién 0.01M de CaCl.. Ambos vasos se dejaron en
agitacion por 30 min, posteriormente se registré el pH mediante un potenciémetro

(Hanna Instruments).

10.1.1.2. Humedad
Un crisol se llevé a peso constante en una estufa a 105 °C, posteriormente se agregé
1 g de composta seca y triturada (<3 cm de grosor) en el crisol. El crisol con la

muestra se seco en una estufa a 105°C hasta su peso constante, se dejo enfriar en
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un desecador para su posterior pesaje. El contenido de humedad en la muestra se

calcul6 de acuerdo con la Ecuacioén 20:

) = L{A=B) x100]

Contenido de humedad (% "

(21)
Donde A es la masa de muestra himeda y B es la masa de muestra seca.

10.1.1.3. Cenizas
Se llevo a peso constante un crisol de porcelana en una estufa a 105 °C, siguiendo
las instrucciones del apartado 2.3 se agregé la composta seca y triturada (<3 cm de
grosor) del ensayo anterior. El crisol con la muestra seca se introdujo en una mufla a
440°C por 10 h, una vez transcurrido dicho periodo el crisol con la muestra
incinerada se dejo enfriar en un desecador para su posterior pesaje. El contenido de

cenizas en la muestra se calculé de acuerdo con la Ecuacion 21:

[C x100]

Contenido de cenizas (%) = (22)

Donde B es la masa de muestras seca y C es la masa de muestra calcinada

10.1.1.4. Capacidad de retencion de agua
Se pesO una bureta con capacidad de 250 mL graduada con divisiones de 1 mL
equipada con un tubo de plastico, la composta fue previamente tamizada con ayuda
de una malla #4. Se empacaron 50 g de composta tamizada en la bureta con 250
mm (10 in), colocando un tapon de goma en el extremo de la salida de la bureta para
evitar perdida de muestra. Se agregaron porciones de 20 mL de composta,
golpeando firmemente el tapén de goma 3 veces verticalmente desde una altura de
150 mm, esto asegurd que la altura del volumen humedo final fuese de 190 a 250
mm. Posteriormente fue retirado el tapon y pesada la bureta. Se coloc6 una botella
de 20 L equipada con un dispositivo de sifon sobre el nivel de la bureta. El sistema
de sifon fue conectado a la bureta insertando un tubo de vidrio de aproximadamente
125 mm en el tapon de goma con un orificio ajustado firmemente en la parte superior
de la bureta y a su vez el tubo de goma del sifén se conect6 a la salida de la bureta,

esto para crear un sistema de recirculacion de agua.
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Se realiz6 un remojo inicial al pasar agua a la composta en recirculacién durante 24
h, manteniendo un depdsito de agua sobre la muestra en todo momento. Después de
esta etapa, el flujo de agua fue regulado de tal manera que el caudal de entrada
fuese lo mas parecido al de salida. Una vez saturada con agua la muestra, se detuvo

el reflujo permitiendo que se asentara el agua durante 10 minutos.

El tubo de vidrio del sifon en el extremo de la salida fue remplazado con buretas de
capacidad de 250 mL, usando el tapén de goma para el ajuste de la conexion.
Simultdneamente, al conectar las dos buretas se retir6 el sistema de sifén, abriendo

las abrazaderas para vaciar el agua del sistema.

Se registro la masa y volumen en mililitros de la composta hiumeda, este proceso fue
repetido 3 veces hasta la obtencion de valores consistentes. La capacidad de
retencion de agua en porcentaje fue calculada con la Ecuacién 22:

(Wiy—W 4)%100]

V(%) = e (23)

Donde Wy, es la masa humeda de la composta, Wy es la masa seca de la composta y

Vw es el volumen himedo de la composta.

10.1.1.5. Microbiologia de la composta
Se determind el indice de diversidad y los perfiles metabdlicos de las comunidades
microbianas presentes en la composta antes de inocular con MCP y después del
periodo de compostaje. Estos perfiles se determinaron mediante el uso de
microplacas Biolog™ EcoPlates (BIOLOG Inc, Hayward, CA). Se le llama perfil
metabdlico a la abundancia de sustratos que las comunidades microbianas fueron
capaces de metabolizar, medida ya sea cualitativamente (presencia/ausencia) o
cuantitativa (abundancia). Cada placa cuenta con 96 pocillos, se divide en tres
secciones y cada una cuenta como una repeticion, cada seccion comprende 31

Unicas fuentes de carbono y un blanco de agua destilada estéril.

Las fuentes de carbono estan conformadas por 9 &cidos carboxilicos y ceténicos

(acido D-galactonico y-lactona, acido D-galacturonico, &cido 2-hidroxi benzoico, acido
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4-hidroxi benzoico, acido y-hidroxi butirico, acido D-glucosaminico, acido Itaconico,
acido a-ketobutirico, acido D-"malico), 2 aminas/amidas (fenil etil amina y putrescina),
6 aminoécidos (L-arginina, L-asparagina, L-fenilalanina, L-serina, L-treonina, acido
glicil-L-glutamico), 10 carbohidratos (B-metil-D-glucosida, D-xylosa, i-eritritol, D-
manitol, N-acetil-D-alucosamina, D-celobiosa, a-D-lactosa, metil éster acido piruvico,
glucosa-1-fosfato, D,L-a-glicerol fosfato) y 4 polimeros (glucégeno, Tween 40, Tween
80, a-ciclodextrina), contenidas en los pozos, los cuales también contienen cloruro de
trifenil-tetrazolio, que es un indicador redox utilizado comunmente como indicador de
la respiracion celular. En esta determinacion se asume que la reduccion del tetrazolio
(desarrollo de color violeta) en las placas, esta relacionado con el nUmero de células
viables en la fase de crecimiento exponencial. Al utilizar la fuente de carbono del
pozo, los microorganismos reducen el tetrazolio, debido a la respiracion celular, y

modifican el color del sustrato (Garland & Mills, 1991).

Para estas determinaciones se pesaron 10 g de muestra seca y se adicionaron a 90
mL de agua destilada estéril. Esta solucion se coloco en una incubadora orbital a
50°C, 50 rpm por 30 min. Se realizaron diluciones seriadas y se inoculé 150 uL de la
dilucién 102 en cada pozo. Se incubaron las placas a 28°C por 144h. Las mediciones
de absorbancia a 590nm se realizaron cada 24 h por 144h en un lector de

microplacas (BioTek Synergy 2).
La actividad metabdlica microbiana en cada microplaca se expres6 como promedio
de desarrollo de color (AWCD) que se determiné con la Ecuacion 23:

¥ 0D;
31

AWCD =

(24)

Donde ODi es el valor de densidad 6ptica de cada pocillo.

Se evalud el indice de diversidad metabdlica utilizando la ecuacién de Shannon

Weaver (H’), como aparece a continuacion:

H' =-=Ypi(Inp;) (25)
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Donde pi es la relacion entre la actividad de cada sustrato (ODj) y la suma de las

actividades en todos los sustratos (ZOD;).

Se realiz6 una tincion con rosa de bengala de portaobjetos que fueron depuestos en
el sistema de cuantificacion de carbono inorganico el cual contiene composta. Los
portaobjetos fueron extraidos de forma inclinada para evitar barrer con la muestra
adherida al vidrio. Se realizaron lavados cuidadosos con agua destilada y se dejé
secar. El portaobjeto se sumergié en solucién de acido acético 40% por 3 min, se
enjuago con agua y se dej6 secar. Se cubrid la superficie del portaobjetos con rosa
de bengala fendlico por 7 min. Se enjuago6 con agua destilada y se dejo secar al aire
(Rossi, 1935).

10.1.2. Prueba de biodegradabilidad de MCP a escala laboratorio
Se montd un sistema de compostaje aerobio en columnas a nivel laboratorio con la
intencidn de identificar la biodegradaciéon de MCP siguiendo el protocolo descrito en
la norma ASTM D-5338 en un sistema de columnas (Figura 18) adaptado a trampas
de CO2 con un flujo de aire constante en un intervalo de temperatura alrededor de
40-62 °C para condiciones mesobfilas y termdfilas respectivamente.

El CO:2 producido por las columnas se hizo reaccionar con NaOH que se encontraba
en matraces a la salida del flujo de cada columna, posteriormente se realizaron
titulaciones sobre estas muestras. Por otra parte, se realizaron medicion directa de
CO:a.
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Figura 18. Configuracion del sistema de compostaje aerobio con captura de CO;

Se determind la produccion acumulada de CO:2 (en gramos) a partir de las
sustancias de prueba. La cuantificacion de CO:2 producido fue llevada a cabo
mediante la diferencia, en mililitros de agente titulante, entre la muestra y las
trampas de NaOH (Blanco). Fue empleado como agente titulante HCI 0.5 N.

El CO:2 producido entra en las trampas absorbentes. El balance se representa en

la ecuaciéon 25
2 NaOH + C0O, - Na,C0; + H,0 (26)

La cantidad de NaOH que queda en la solucion fue determinada mediante titulacién
con HCI valorado utilizando fenolftaleina como indicador de acuerdo con la ecuacion
26.

NaOH + HCl - NaCl + H,0 (27)
La cantidad de mmol de CO: producido es determinada por la ecuaciéon 27
mmol de CO, = mmol de NaOH al incio — mmol de HCI (28)

Fue extraida la muestra de la columna con composta, esta se lavd con agua

desionizada y seco gentilmente para remover por completo la composta. La muestra
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fue secada a 30 °C, posteriormente fue observada en un estereoscopio (Stemi DV 4).

Se calculo el porcentaje de biodegradacion por medio de la siguiente ecuacion:

%D, = % x 100 (29)

Donde (CO2)t (g) es la produccion acumulada de CO:z en la columna con muestra,
(CO2)s es la produccion acumulada de CO2 en la columna de aire y ThCO> (g) es la
cantidad teodrica de CO2 que puede ser producida de acuerdo con el carbono

presente en la muestra.

10.1.3. Prueba de biodegradabilidad de MCP a escala piloto
La muestra MCP fué depositada en redes de polietileno que contenian composta y
permitian el paso del aire y estas fueron colocadas dentro de pilas de composta
pertenecientes a la planta de produccibn de composta y viveros del Instituto
Politécnico Nacional. Se determiné la pérdida de masa de los materiales en tiempos
determinados extrayendo las redes de las pilas y tamizando su contenido para

separar la composta del material.

Se calcul6 el porcentaje de degradacion tomando en cuenta el peso registrado en

cada extraccion y comparandolo con el peso inicial de las muestras.
10.2. Resultados

10.2.1. Caracterizacion de la composta
La composta utilizada en el estudio fue caracterizada conforme a la metodologia
previamente descrita (Tabla 10), el %Humedad se encontr6 por debajo del valor
Optimo, por ello se ajusté este parametro hasta un 50% para su empleo en el sistema
de degradacion, por el contrario, el porcentaje de cenizas, pH, el porcentaje de
retencion de agua y la porosidad se encuentran dentro del valor 6ptimo de acuerdo
con la norma ASTM D-5338.
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Tabla 10. Caracterizacién de composta utilizada

Parametro Valor

Agua destilada 7.95+0.07

pH
CaCl2 0.01M 7.60 +0.03
Composta seca 11.21 + 0.34%
Humedad

Composta himeda 50 + 1.68%

Cenizas 61.44 £ 3.45%

Retencion de agua 50.53 + 4.87%

Porosidad 40.23 £ 5.50%
10.2.2. Biodegradabilidad de MCP en escala laboratorio

A continuacion, se reporta la cantidad acumulada de diéxido de carbono producido
durante 143 dias, como respuesta a proceso hidrolisis de Ch y PCL en moléculas de
menor tamafo (oligdmeros, dimeros y mondmeros) para posteriormente ser

degradadas en CO:2 y H20 por los microrganismos presentes en la composta
(Urayama et al., 2002).

En la Figura 19a se muestran los gramos de CO:2 producidos acumulados a lo largo
de 143 dias, en el caso de CS y de MCP. De igual manera se muestra la

concentracion de COz2 de la columna conectada al sensor infrarrojo MCPS
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Figura 19. Produccion acumulativa de CO; en g (a) y mg de CO; por cada gramo de
muestra (b) debida a la degradacion de MCPE (e), CS (o), MCPS (m) y la temperatura a la
que se mantuvieron las columnas a lo largo del proceso (o)

Como se observa en la Figura 19 las muestras Ch y MCPE pareciera que comienzan
a llegar al maximo de degradacién ya que la produccion de CO2 comienza a disminuir

y el acumulado comienza a volverse constante a partir de los 120 dias, sin embargo,
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un comportamiento similar se puede apreciar cerca de los 90 dias y posteriormente

la degradacion continud.

Las determinaciones de MCPS nos muestran un comportamiento completamente
diferente en el que, a pesar de tener una pendiente menos pronunciada, pareciera
que la tendencia es a continuar produciendo CO:2 y por lo tanto degradar

completamente el material.

Una vez cuantificado el CO2 producido se determind el Dt(%) para cada una de las
muestras resultando en los valores de 88.89%, 100.57% y 87.13% para CS, MCP y
MCPS respectivamente.

Se realiz6 un ajuste al modelo lineal de la fase exponencial de la produccion de CO:2
(Anexo IV) para determinar la tasa de biodegradacion del material que result6 ser de
0.04 g dias™.

10.2.3. Prueba de biodegradabilidad de MCP en escala piloto
Se determind la degradacion de muestras de MCP dispuestas en pilas de composta
por medio de gravimetria a los diferentes tiempos hasta cumplidos 98 dias. En la
Figura 20a se muestran la disminucién de peso de ambos materiales a través del
tiempo, asi como el perfil de temperatura alcanzado en los sitios de las pilas donde

fueron depositados los materiales.

1.6

s 80
1.4 4 a
—e— MCP
1.2 4 )
60
_ 07 o b
C <
©
Q 08 5
) 5 40
o o}
o —e— MCP
0.6 4 £
()
2
04 1 20
0.2 4 )
0.0 T T T T T 0 T T T T T T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24 0O 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77 84 91 98
Semanas Dias

81



Figura 20. Pérdida de masa de muestra MCP en pilas de composta (a) y perfiles de
temperatura del proceso de compostaje (b)

Al paso de 98 dias se registré una pérdida de masa del 63.77% en el caso de MCP.
Esto coincide con los resultados en escala laboratorio. En la muestra podemos
observar que la mayor pérdida de masa se lleva a cabo en los primeros dias de
compostaje que coincide con el incremento de la temperatura en las pilas debido a
que lo ultimo favorece el desarrollo de microorganismos termdfilos que estan

reportados como los responsables de la actividad en este tipo de sistemas.

En la Figura 21 se puede observar el deterioro macroscopico del material luego de
98 dias de descomposicion. La longitud de los materiales se redujo de 0.7cm a
0.3cm. Es también evidente un cambio en la coloracion de los materiales que bien

podria ser debido a las altas temperaturas a las que son sometidos en las pilas.

Al inicio 3 Semanas 2 meses 3 meses 5 meses 6 meses
Y = - = -

1 Semana 2 semanas 3 Semanas

Figura 21. Deterioro y disminucion de tamafio de MCP

En las micrografias obtenidas por SEM de MCP antes del proceso de compostaje
(Fig. 22a) podemos observar las escamas de CS que son rodeadas de PCL debido al

proceso de extrusion mediante el cual son elaborados estos materiales.

Una vez que se lleva a cabo el proceso de compostaje (Fig. 22b) podemos observar

gue se comienzan a formar grietas en la superficie del material, asi como mdultiples
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orificios dispersos en el corte transversal de la muestra. De igual manera pueden
observarse los que podrian ser hongos filamentosos adhiriéndose a la superficie del

material y que podrian ser los responsables de la degradacion del material.

Inig’(

Figura 22. Micrografias SEM de MCP antes (a) y después (b) del proceso de compostaje

Por ultimo, se obtuvieron espectros por FTIR de MCPE antes y después del proceso
de compostaje (Fig. 23) observando que hay disminuciones en la intensidad de las
bandas correspondientes a grupos caracteristicos del Ch (3284 cm-1 y 1558-1) la
disminucién es mucho mayor en bandas correspondientes a grupos funcionales
caracteristicos de la PCL (2867 cm, 1723 cm, 731 cm). Particularmente es de
llamar la atenciéon la gran disminuciéon de la banda a 731 cm™? ya que esta
relacionada al movimiento armonico del esqueleto de carbono de la PCL, lo que
podria sugerir que es este material el que se degrada con mayor facilidad.
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Figura 23. Espectros FTIR de muestras MCP antes y después del proceso de compostaje

10.3. Microbiologia de composta
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En la Figura 24 se puede observar que mediante tincion de rosa de bengala se pudo

diferenciar estructuras propias tanto de bacterias como de algunos hongos

filamentoso presentes en la composta utilizada en este trabajo.
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Figura 24. Imagen obtenida por microscopio éptico de campo claro de muestra de
composta tefiida con rosa de bengala

La AWCD vy el indice de Shannon después de 48h de incubacion resulté ser de 0.05
y 3.20 respectivamente. Lo anterior demuestra que en la composta antes de ser
inoculada existe una alta actividad microbiana y que existe una diversidad tal que se

aprovechan diferentes fuentes de carbono presentes en el medio.

10.4. Conclusiones
La caracterizacion fisica realizada a la composta demostrd que la calidad de esta es
apta para llevar a cabo las pruebas a escala laboratorio de biodegradabilidad de
acuerdo con lo dispuesto en la norma ASTM D-5338. Del mismo modo las pruebas
bioguimicas demostraron que la composta es viable y que en ella se encuentran
microorganismos que de acuerdo con lo observado por SEM son capaces de crecer
adheridos a la superficie de MCP y degradarla. Al haberse alcanzado el 100% de
biodegradabilidad antes de los 180 dias, como lo dice la nhorma, podemos considerar

que el compasito formulado es completamente compostable.
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11.Conclusiones generales

Se logro formular un compdsito con una alta capacidad de retencion de agua pero
con una baja area superficial lo que disminuye la capacidad de adsorber metales.
Los metales que se lograron adsorber fueron desorbidos con éxito y se logro llevar a
cabo seis ciclos de adsorcién desorcion. En el caso de las condiciones a las que se
trabajo se favorece la formacion de una estructura de puente entre CS y los iones
metélicos. Al utilizar el compdsito en un sistema en continuo, éste fue capaz de
remover metales pesados de efluentes industriales en valores de pH de 4.5 a 12.29.
Fueron removidos iones con alta toxicidad como Pb(ll) y Cd(ll) en muestras
complejas en presencia de otros iones. La modificacién del pH de las muestras a 6
antes de ser tratadas favorecio la formacion de curvas de ruptura mas aplanadas lo
que significa una saturacion mas lenta de la columna y por lo tanto una mayor
remocién de metales pesados. Fue posible reutilizar hasta por 4 ciclos una columna
empacada con MCP. Aunque el mecanismo por el cual el CAl es removido no esta
del todo claro, podemos decir que MCP tiene una alta capacidad de removerlo tanto
de soluciones acidas como alcalinas. Por ultimo se demostré que se logré formular
un composito completamente compostable con una tasas de biodegradacion de 0.04

g dias™ que no generara ningun residuo una vez su vida Util haya terminado.
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13.Anexos

Anexo | Diagramas de distribucidén de especies de soluciones mono metalicas
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Anexo Il. Diagramas de distribucion de especies de solucion SP6
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Anexo lll. Curvas de calibracién para la determinacién de metales pesados por AAS
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Anexo IV Curva de calibracion CAl
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Anexo V Ajuste lineal de la produccion de CO: a escala laboratorio
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Anexo VI Productos Cientificos
Presentacion en congresos:

6th International Symposium on Environmental Biotechnology and Engineering. Oral
Presentation: Adsorption of Cu, Fe and Zn by an extruded matrix of biodegradable polymers.
Cd. Obreg6n, Sonora, México. 5-9 Noviembre 2018.

XVIII Congreso Nacional de Biotecnologia y Bioingenieria. Poster Presentation: Efecto del
pH en la remocion de colorante azul indigo por una matriz extruida de polimeros

biodegradables en un proceso en continuo. Leén, Guanajuato, México. 23-26 junio 2019.

Publicaciones:

Velasco-Gardufio, O., Martinez, M.E., Gimeno, M., Tecante, A., Beristain-Cardoso, R., Shirai,
K. (2020). Copper removal from wastewater by a chitosan-based biodegradable composite.
Environmental Science and Pollution Research. DOI 10.1007/s11356-019-07560-2.

Martinez, M.E., Rangel-Méndez, J.R., Gimeno, M., Tecante, A., Lapidus, G.T., Shirai, K.
(2022). Removal of heavy metal ions from wastewater with poly-e-caprolactone-reinforced
chitosan composite. Polymers. DOI: 10.3390/polym14235196.

103



AN\

Casa abmrta o Nieempo

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

ACTA DE DISERTACION PUBLICA

L T

Matricula 2163301309

-~
ESTUDIO DE EFECTOS DE LA
™ ION ¥ PERSIUN DE En la Ciudad fe MAxico, ne preaentaron a las 12:00 huras
N Mi ITO EXTRUDIDO DE del dia 16 del mes de agoato del afla 2023 en la NUnidad
BICPOLIMER RRE 1 I2tapalapa de  la UOniversidad Autédnoma Metropullitana, Lus
i 05 DE ADSORCION DE suscritos miembros del jurado:
METALES FESADOS Y
NTAMINANTES PERSISTENTES DR, JUAN MARCOS ESPARZA SCHULZ
EN AGUA, DR, MIQUEL GIMENO SECO
DR. SERGIO HUERTA OCHOA
DRA. ARIADNA ALICIA MOPALES PEREZ
-
Bajo la Presidencia del primer y con caracrter de
& Secretaria la ultima, se reunieron a la presentacion de la
Disertacidn Piblica cuya denominacién aparece al margen,
para la obtencién del grado de:
LA LR R
P DOCTOR EN BIOTECNOLOGIA
-
e DE: MANUEL EDUARDO MARTINEZ LOPEZ
aSaew
L
- -
. "
LA R R
e y de acuerdo con el articulo 78 fraccidn IV del Reglamento
de Estudios Superiores de la Universidad Autdnoma
ol Metropolitana, los miembros del jurado resolvieron:
LA R R
L -
MARCEL EDUARDO MARTINEZ LOPEZ
A ST ALUMNO
. » A A
, PROD AR
Vi
Acto continuo, el presidente del Jjurado comunicd al
interesado el resultado de la evaluacién y, en caso
aprobatorio, le fue tomada la protesta.
MT! NO DE LA PAZ
DIREC DE SISTEMAAS ESCOLARES
a
DIRECTOR DE LA DIVISION DE CBS PRESIDENTE
- -/
22 >,
DR JOSE-LUIS GOMEZ OLIVARES DR JUAN 0OS ESPARZA SCHULZ
.
VOCAL SECRETARIA

DR SERGIO HUERTA OCHOA

..




