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RESUMEN

La remocion de hidrocarburos representa hoy en dia un desafié ambiental y
tecnologico, aunque existen diversos métodos destinados para este fin, la adsorcion
es una de las técnicas mas populares debido a su bajo costo y alta eficacia.

Entre la amplia gama de materiales adsorbentes empleados para dicho fin,
el bagazo de cafia muestra potencial en términos de bajo costo, abundancia y
versatilidad.

El presente trabajo evalla la capacidad de remocién de hidrocarburos

alifaticos de medio acuoso utilizando bagazo de cafa tratado térmicamente.

El bagazo de cafa se sometio a tratamiento térmico durante un periodo de
tres horas a dos distintas temperaturas, 200 y 250 °C, posteriormente se llevo a
cabo la caracterizacion del material mediante espectroscopia infrarroja y

microscopia electronica de barrido de emision de campo.

Las pruebas de remocién de los hidrocarburos alifaticos se llevaron a cabo
mediante el modelo de adsorcién por lotes, empleando soluciones estandar de 25
partes por millon de n-alcanos Czo, C24, C26 y C2s, en contacto con 1 g de bagazo
de cafia sin tratamiento térmico y tratado a las dos temperaturas antes

mencionadas.

Se encontro que el tratamiento térmico tiene un gran impacto en la morfologia
del material, asi como en su capacidad de adsorcion, el tratamiento térmico que
brindé mejor capacidad de remocion fue el de 200°C. Los porcentajes de remocion
de los n-alcanos utilizando la fibra sin tratamiento térmico obtuvo porcentajes por
debajo del 10%, mientras que la fibra tratada obtuvo porcentajes entre 80% y 99%,
ambos tratamientos demostraron tener un impacto positivo en la capacidad de

adsorcion del material. Sin embargo, para la fibra tratada a 250°C existe un



fendmeno de desorcidon de los n-alcanos que se presenta una vez alcanzado el
intervalo de tiempo de 40 a 60 minutos de contacto a pesar de que dicho tratamiento
tiene asociados porcentajes de remocion muy cercanos al 100%. Finalmente se
determinaron isotermas de adsorcidon (Freundlich y Langmuir) para establecer cual
modelo es aquel que describe mejor la interaccion entre el adsorbente (fibra de cafia

natural y con tratamiento) y el adsorbato (n-alcanos).

En conclusién, se determin6 que el modelo matematico que mejor describe
el fendmeno de adsorcion es el modelo de Langmuir, Los altos porcentajes de
remocién obtenidos para la fibra tratada a 200°C y lo accesible que resulta alcanzar
dicha temperatura, ya que no requiere de una alta demanda energética ni el uso de
equipo especializado, vuelven al este material, un residuo orgénico biodegradable,
una opcion viable para ser usado ante problematicas de contaminacion por HA.

SIGLAS Y ABREVIATURAS

Cromatografia liquida de alta
eficacia (High performance

°C Grados centigrados HPLC liquid chromatography, por sus
siglas en inglés)

In Logaritmo natural IR Infrarrojo

Mm Micrémetros EM Espectrometria de masas

ML Microlitros CG Cromatografia de gases

SEMARNAT Secretaria del medio ambiente y CG-EM Cromatografia de gases

recursos naturales acoplado a espectrometria

de masas

G Gramos SIM Monitoreo de ion selectivo
(Selective ion monitoring,
por sus siglas en inglés)

L Litros IE Impacto electrénico

mL Mililitros CHxCl> Diclorometano

m/z Relacion masa carga CooHaz Eicosano

EFS Extraccion en fase solida Ca4Hso Tetracosano

FESEM Microscopia electronica de barrido de CazsHsa Hexacosano

emision de campo (Field emission scan
electron microscopy, por sus siglas en
inglés)
SEM Microscopia electrénica de barrido (scan CazgHss Octacosano
electron microscopy, por sus siglas en
inglés)



SEI

BEI

EDS

Detector de electrones secundarios Ppm Partes por millén
(Secundary Electron Image, por sus

siglas en inglés)

Detector de electrones retrodispersados Ppb Partes por billén
(Backscattered Electron Image, por sus

siglas en inglés

Detector de energia dispersiva (Energy R? Coeficiente de correlacion
Dispersive Spectrometer, por sus siglas

en inglés)
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l.- INTRODUCCION

Los derrames de petroleo en aguas de rios y mares, asi como en suelo tienen
efectos severos e inmediatos en el medio ambiente, su naturaleza quimica
hidrofobica les permite ser adsorbidos facilmente en sedimento, lo que asegura su
permanencia en estos lugares por periodos largos (Cavazos et. al 2014). Ademas,
las consecuencias de los dafios provocados por la marea negra, como también se

suele referir a dicha eventualidad, pueden ser duraderas.

En abril del afio 2017, se produjo un derrame de petréleo en una tuberia
submarina en el Golfo de México. Cada dia se vertieron cinco millones de barriles
de petroleo (200,000 galones) en el océano, provenientes de un derrame que, como
es bien sabido es extremadamente dificil de eliminar. A pesar de las medidas de
contencién tomadas por las autoridades, los expertos aseguran que este derrame,
ademas de tener un impacto negativo en el ecosistema marino, eventualmente
generard un ciclo de contaminacién que podria extenderse por afios afectando

también a los seres humanos (Excélsior California, 2017).

Otra de las mayores problematicas ambientales actuales, es la generacion
de residuos agroindustriales, debido a que estos residuos no son tratados de
manera adecuada. Los métodos mas usuales para su eliminacibn son la
incineracion, verterlos en rellenos sanitarios (o que es poco viable desde el punto
de vista del transporte y almacenamiento, asi como por el costo), y en el mejor de
los casos se utilizan como fuente energética o en la generacion de nuevos

materiales.

En este sentido, con la finalidad de proponer un posible uso de tales residuos,
el presente estudio tiene como objetivo utilizar bagazo de cafia como adsorbente
para la remocién de hidrocarburos en medio acuoso, para asi contribuir al concepto
de que un residuo organico biodegradable puede ser un recurso valioso y que puede
reorientarse hacia un mejor propdsito al ser usado para la remediacion de aguas

contaminadas por hidrocarburos.



II.- ANTECEDENTES

El Petrdleo (o crudo, como también se le conoce) es una mezcla compleja de
hidrocarburos liquidos, constituido principalmente de cadenas lineales o ramificadas
que contienen carbono e hidrégeno, asi como pequefias cantidades de nitrogeno,
oxigeno y azufre, generado por la descomposicion y transformacién de restos
animales y plantas que han estado enterrados a grandes profundidades durante
varios siglos. Es un recurso no renovable y actualmente también es la principal
fuente de energia y materia prima para la generacién de una gran variedad de
derivados, entre los que se incluyen la mayoria de los plasticos. El petréleo liquido
puede presentarse asociado a capas de gas natural en yacimientos que han estado
enterrados durante millones de afios, cubiertos por los estratos superiores de la

corteza terrestre (Servicio geoldgico mexicano, 2017).

Debido a su importancia como materia prima, la venta del petréleo y sus
derivados es un pilar fundamental del mercado mundial y la politica exterior de
varios paises, entre ellos México. Para conocer la composicién del petréleo es
necesario llevar a cabo un proceso de destilacion, que implica el calentamiento en
torres de destilacién, en las cuales se separan las distintas fracciones del mismo,
de acuerdo al niumero de atomos de carbono presente en las moléculas que
componen la mezcla. A medida que sube la temperatura, los compuestos con
menos atomos de carbono en sus moléculas (y que son gaseosos) se desprenden
facilmente; después los compuestos liquidos se vaporizan y también se separan, y

asi, sucesivamente, hasta obtener diferentes fracciones (Tabla 1).

La mayoria del petréleo crudo que se produce en el mundo tiene cantidades
considerables de la fraccion del petréleo crudo que comprende cadenas de mas de
20 atomos de carbono que pertenecen a la familia de lubricantes/parafinas y

combustdleo pesado (C20—Css) (TJ Behbahani et al., 2015), por lo que son



contaminantes comunes y abundantes en eventualidades como fugas y derrames
petroleros, ya que dichos compuestos forman parte del componente menos volatil
del petréleo crudo.

Tabla 1 - Mezcla de hidrocarburos obtenidos de la destilacién fraccionada del petroleo
(separacién del petréleo en sus fracciones - ILCE, 2021).

Fraccidn N° de &tomos por molécula
Gas incondensable C:-Co
Gas licuado Cs-Cy
Gasolina Cs- Cq
Kerosina Ci0—Cus
Gasoleo Ci5—Cays
Lubricantes y parafinas C20—Css
Combustéleo pesado Ca5— Css
Asfaltos > Cso

En un estudio realizado en dos tipos de petroleo provenientes de Iran, se
determind la composicion de los mismos en términos del porcentaje molar mediante
cromatografia de gases. Los resultados muestran el alto contenido de hidrocarburos
con cadenas de mas de 20 atomos de carbono, a la par de aquellos de cadenas de
nueve y diez &tomos de carbono (Tabla 2).

Tabla 2 - Composicion molar y peso molecular de dos petréleos iranies estudiados (TJ
Behbahani et al., 2017).

Composicién Petréleo

(% molar) 1 Petroleo 2 Masa molecular
Ci 0.005 0.01
Cz 0.1 0.8
Cs 2.1 2.4
Cs4 1.0 0.9
Cs 3.0 3.0
Cs 3.3 3.1
Cy 3.0 3.6 03.8
Cs 8.2 7.5 105




Co 13.2 11.3 121
Cuo 10.2 8.6 135
Cu 8.2 8.6 147
Cr 6.3 6.6 161
Cis 4.9 4.2 175
Cua 3.1 3.7 189
Cis 3.5 2.3 202
Cise 3.0 2.7 215
Cu7 2.1 3.6 231
Cis 2.1 4.8 245
Cuo 2.5 6.4 258
Coo+ 20.1 16.1 412

Como respuesta a la creciente contaminacién tanto de suelo y agua,
generada por derrames accidentales de hidrocarburos del petréleo, descargas
industriales y escorrentia, entre otros, se han implementado diversos métodos
encaminados a la limpieza y recuperacién de las areas impactadas por estos
contaminantes organicos. La contaminacién del suelo y agua ha venido en aumento
como resultado de la explotacion, refinacion, distribucion y almacenamiento de

petréleo crudo y sus derivados.

En el intervalo de tiempo que va del 2000 al 2015 el volumen de derrames
accidentales de petréleo y sus derivados, fue calculado en 554,978 toneladas,
afectando suelo, agua y atmosfera (SEMARNAT, 2015). Los métodos de
remediacion de aguas contaminadas por hidrocarburos, se dividen en fisicos,

quimicos y biolégicos (Tabla 3):



Métodos Tecnologias in-situ Tecnologias ex-situ

Fisicos Inyeccion de aire (Air Burbujeo de aire (air
sparging) stripping)
Contencién hidraulica Adsorcién: filtracion con

membranas reactivas,
carboén activado, polimeros

Remediacion fotocatalitica

(TiO2, UV)
Quimicos Inyeccién de compuestos Aplicacién de compuestos
oxidantes (O2, O3, H20., oxidantes (O2, O3, H20x,
Cl,) Clz)

Coagulacion, floculacion y
precipitacion

Biolbgicos Biorremediacion (artificial o Biorremediacién (aerdbica
natural) 0 anaergbica)

Dichos métodos de remediacion pueden ser aplicados en el sitio de origen
del contaminante (in-situ) o en sitios alternos que fueron afectados por la migraciéon

del contaminante (ex-situ).

En los métodos quimicos de remediacion de aguas contaminadas, se aplican
compuestos quimicos para originar reacciones favorables para la degradaciéon de
los contaminantes o para facilitar la remociéon de los mismos. Por su parte, los
tratamientos quimicos in-situ pueden ser considerados sélo en situaciones donde
los contaminantes son conocidos y sus concentraciones estan bien definidas. Este
tipo de técnicas incluye generalmente la instalacion de pozos de inyeccion a la
cabeza de las aguas subterraneas, en donde un agente quimico es bombeado hacia
el cuerpo de agua. Dicho agente quimico debe ser especifico para la clase de

contaminante con que se trabaja. En los ultimos 20 afios ha crecido notablemente



la ozonizacién como uno de los procesos mas empleados para la degradacion in-

situ de compuestos contaminantes en cuerpos acuosos (Mufioz, 2006).

Entre tanto, dentro de los métodos fisicos in-situ existen varias alternativas,
entre las que destacan el confinamiento, el cual consiste en la reduccion de la
movilidad del contaminante, evitando su migracion hacia otros medios y el “air
sparging”. El “air sparging” se puede traducir como una aireacion in-situ, en donde
la circulacion de aire es empleada para remover los compuestos organicos volatiles.
La aireacion se realiza en las zonas saturadas con agua subterranea y consiste en
inyectar aire directamente en el acuifero a cierta presion con el fin de desplazar los
compuestos organicos volatiles hacia zonas no saturadas (Committee on Ground
Water Cleanup Alternatives, 1994).

Por otra parte, los métodos de contencién hidraulica han sido usados de
forma frecuente, no solo para aislar las fuentes de contaminacion, sino para
contener la posible contaminacion “agua abajo”. Las aguas contaminadas pueden
ser fisicamente aisladas con barreras de baja permeabilidad. Los materiales tipicos
para la construccion de estas barreras incluyen arcilla, plasticos sintéticos, geo-
membranas, bentonita, bentonita mezclada con cemento, etcétera; sin embargo,
existen ciertas limitaciones para el uso de este tipo de metodologia y no se sabe a
ciencia cierta su efectividad a largo plazo. En cuanto a las ventajas se sabe que esta
técnica es util para sitios en donde no se posea la tecnologia adecuada para eliminar
los contaminantes del efluente como tal (Committee on Ground Water Cleanup
Alternatives, 1994). Otra alternativa, es el uso de carbén activado, quizas uno de los
materiales mas empleados para la adsorcion de contaminantes organicos en agua.
Se dice que la adsorcién usando carbon activado es efectiva y confiable para
remover compuestos organicos de baja solubilidad en agua, de alto peso molecular,
algunos metales y otras especies inorganicas; ademas puede emplearse cuando
los contaminantes se hallan en un amplio rango de concentraciones. Es importante
mencionar que la adsorcion en carbon activado se debe a un fendmeno
principalmente superficial, es decir, varia dependiendo del area superficial y su

interaccidn con el contaminante. Por otro lado, desde hace méas de dos décadas se



ha estudiado el uso de resinas sintéticas o polimeros como alternativa al carbon
activado para la adsorcién de contaminantes organicos especificos. Las primeras
investigaciones demostraron que, a nivel atdmico, los polimeros tienen menor
capacidad de adsorcion para la mayoria de compuestos organicos que el carbon
activado, sin embargo, las resinas mostraron alta selectividad en lo que se refiere a
compuestos organicos de bajo peso molecular (Cohen, 1993). A su vez, las resinas
poliméricas han demostrado amplia capacidad de adsorber compuestos fenélicos,
acidos organicos, hidrocarburos aromaticos monociclicos y policiclicos, alcanos y
otros derivados (Pan, 2009).

Entretanto el uso de procedimientos biolégicos para limpiar suelo y agua
contaminada, conocido como biorremediacion, ha recibido especial atencion, por
ser de bajo costo y ambientalmente amigable, comparado con los procedimientos
quimicos vy fisicos, como lo son el uso de filtros, agentes aglutinantes, polimeros,
etc. Sin embargo, la biorremediacion puede llevar afios para completar la
restauracion/recuperacion de las areas impactadas y depende de diversos factores
como lo son la cantidad de contaminante y de las condiciones ambientales que
favorezcan la proliferacion y actividad de los organismos que se utilicen. Una
alternativa de Ilimpieza importante de suelos y aguas contaminados con
hidrocarburos del petroleo se fundamenta en la utilizacion de plantas, lo que se
conoce como fitoremediacion. El principio de la fitoremediacion es establecer
especies vegetales tolerantes y estimular la actividad microbiana de la rizosfera, con
el fin de favorecer la oxidacién y degradacion de los contaminantes organicos en el
suelo. Las microalgas y cianobacterias comienzan a jugar un papel cada vez mas
importante en el tratamiento de aguas contaminadas con compuestos organicos y
fracciones del petrdleo. Sin embargo, es necesario profundizar en el estudio de su
comportamiento, fisiologia, interaccion con el ambiente, metabolismo, co-
metabolismo, produccidbn masiva, asi como en los parametros cinéticos que
involucren la degradacién de los compuestos organicos, con el fin de desarrollar un
proceso rentable a nivel industrial. En términos generales, los métodos de

biorremediacion son empleados con frecuencia por su bajo costo operacional, lo



cual proporciona una ventaja interesante sobre otros métodos de remediacion de

aguas contaminadas.

Otro método de remediacién de aguas contaminadas con hidrocarburos, se
basa en el uso de materiales adsorbentes hidr6fobos con base en polipropileno o
poliuretano, sin embargo estos presentan la desventaja de que no son
biodegradables, por lo que el uso de fibras naturales ha sido de gran atencién en
los ultimos afos, especialmente cuando provienen de residuos abundantes como el
bagazo de cafa de azucar, el cual se ubica en una posicion de competencia con
otras fibras como el bambd, el cafiamo, el yute y otros derivados de biomasa (Stael
y Tavares 2001, Brown et al. 2006, 2008).

Diversos estudios han demostrado la factibilidad de la aplicacion de las fibras
de bagazo de cafa para la remocion de hidrocarburos en aguas contaminadas,
mediante su empaquetamiento en columnas de adsorcion, cabe mencionar que
dicho proceso presenta diversas ventajas adicionales respecto a otros métodos
como lo son el bajo costo, su posible reutilizacién por varios ciclos y la disponibilidad
del material empleado como biocombustible (Dezhi et al. 1999, Namasivayam et al.
2001, Rubio et al. 2003, Brito y Rodriguez 2006, Ortiz et al. 2006, Brandao et al.
2009, Diez et al. 2010, Leiva-Mas et al. 2012, Danglad et al. 2013, Martinez et al.
2014, Kulkarni y Kaware 2015).

El alto caracter hidréfobo del tejido celular vegetal, combinado con una matriz
porosa les confiere a las fibras naturales, tal como el bagazo de cafia, una fuerza
capilar hacia la adsorcién de hidrocarburos. Estos materiales de amplia superficie y
porosidad tienden a adsorber contaminantes organicos mediante mecanismos

fisicos y quimicos (Alexander et al., 2012).

El bagazo como materia prima es una combinacion de celulosa, lignina y
otros componentes que se encuentran en menor proporcion que los anteriormente
mencionados. La celulosa es un material capaz de adsorber compuestos hidréfilos
e hidréfobos, esto gracias a que en su matriz existen secciones que igualmente
tienen caracteristicas hidrofobas e hidrofilas que pueden atraer a sus contrapartes,

sin embargo, las moléculas de celulosa poseen mas afinidad hacia compuestos
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hidrofobos (Chiparus, 2004). El bagazo de cafia de azucar posee una matriz
mayoritariamente compuesta por celulosa, la cual posee distintos sitios de union
frecuentemente relacionados a su capacidad de retener hidrocarburos, estos
presentan grupos funcionales tales como acidos carboxilicos (-COOH) y alcoholes
(-OH) (Ibidem Chiparus, 2004) (Tabla 4).

Tabla 4 - Analisis quimico del bagazo de cafia, Sanjuan et al. (2001)

Componentes Fraccion de la fibra (%)
Extractos de etanol-benceno 2.5
Extractos de etanol 1.1
Extractos de agua caliente 1.1
Holocelulosa 78.6
Alfa-celulosa 45.0
Pentosanos 28.8
Lignina 17.7
ceniza 1.1




l1l.- MARCO TEORICO

3.1.- Fibras naturales

Las fibras naturales, tales como el bagazo de cafia, se subdividen en funcion
de su origen; es decir, pueden provenir de plantas, animales o minerales. Todas las
fibras vegetales se componen de celulosa, mientras que las de origen animal de
proteinas (pelo, seda y lana) (Maya, 2008). La composicion de la pared celular de
las fibras vegetales esta constituida principalmente por celulosa (40-80%), lignina
(5—-25%) y hemicelulosa (10%); dicha composicion quimica les confiere a los tejidos

vegetales sus caracteristicas de rigidez y dureza (H. M. Sibaja, 2010).

3.2.- Celulosa.

La celulosa es un biopolimero compuesto exclusivamente de moléculas de
B-D-glucosa (desde cientos hasta varios miles de unidades), dado que es un
homopolisacéarido. La celulosa es la biomolécula organica mas abundante en la
naturaleza, ya que forma la mayor parte de la biomasa terrestre, posee ademas un
importante valor a nivel industrial ya que de ella derivan: la nitrocelulosa, el acetato
de celulosa, y el xantato de celulosa (rayon), los cuales son ésteres de la celulosa
que tienen un alto interés tecnoldgico y comercial. Comercialmente se obtiene como
fibras color blanco e inodoras. La celulosa se forma por la uniéon de moléculas de (3-
D-glucosa, mediante enlaces B-1,4-O-glucosidico. Al hidrolizarse totalmente se
obtiene glucosa. La celulosa es una larga cadena polimérica de peso molecular
variable, con formula empirica (CséH100s5)n, con un valor minimo de n= 200 (Figura
1).

I:'-"I2 oH H OH
H Oy oH H
H OH H
on H —_— H
OH H H o
H OoH CH, OH
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3.2.1.- Estructuray propiedades de la celulosa

La celulosa tiene una estructura lineal o fibrosa, en la que se establecen
multiples puentes de hidrogeno entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas
contiguas de glucosa, haciéndolas impenetrables al agua, lo que hace que sea
insoluble en agua, su punto de fusion es aproximadamente de 260-270°C y posee
una densidad de 1.27-1.61 g/cm? (Figura 2).

H H
DLC‘ HO OH—Q o HO F'H
. 0 - D
HO OH—O H OH—0
H H
H H
HO OH HO OH
AR CSRF AR 22
HO® OH o HO©  OH o-
H H
O o HO OH (o] o HO F'H
NIRRT N 2R
HOY \E}H a HO OH ﬁ
H H

OH

o HO_ OH O HO
NIRRT 0\ O LR
Ho” OH—0O S HO” OH-—0

Figura 2 - Enlaces de hidr6geno entre cadenas contiguas de celulosa.

La estabilizacion de las cadenas largas de celulosa se origina por la
presencia de grupos funcionales que son capaces de interactuar entre si, en la
celulosa los grupos principales son los grupos hidroxilo, de los cuales hay tres en
cada unidad de glucopiranosa. Estos grupos —OH no solo son responsables de la
estructura supramolecular, sino también de la estructura quimica y varias de sus
propiedades fisicas, a través del enlace de hidrégeno. Estos grupos —OH son
capaces de formar dos tipos distintos de enlaces de hidrégeno segun su disposicién
en la glucosa como unidad, entre aquellos grupos —OH adyacentes, en la misma
cadena forman interacciones intramoleculares, mientras que aquellos que

interactdan con cadenas adyacentes forman interacciones intermoleculares.
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3.3.- Hidrocarburos

Compuestos organicos que contienen Unicamente atomos de carbono e

hidrogeno en sus moléculas. Conforman una estructura de carbono a la cual se

unen atomos de hidrégeno. Son compuestos mas simples y pueden ser

considerados como las sustancias principales de las que se derivan todos los deméas

compuestos organicos.

3.3.1.- Clasificacioén de los hidrocarburos

Existen dos tipos principales de hidrocarburos y cada una se subdivide en varias

clases:

1. Hidrocarburos aromaticos: los cuales tienen al menos un anillo aroméatico

(conjunto planar de seis atomos de carbono), agrupandolos en estos las

clases: hidrocarburos aromaticos monociclicos, que contienen un solo ndcleo

bencénico y policiclicos, que contienen dos o mas nucleo bencénico (Figura

3).
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2. Hidrocarburos alifaticos: Se unen en cadenas abiertas, ya sea lineales o
ramificadas, dentro de esta serie las clases son: alcanos (parafinas),

alquenos (olefinas), alquinos (acetilenos) y cicloalcanos (Figura 4).

hexane Z-methylpentane 2 2-dimethylbutans
3-meihylpentans 2 3-dimethylbutane

Figura 4 - Ejemplos de hidrocarburos alifaticos.

3.3.2.- Toxicologia

Las intoxicaciones por hidrocarburos tienden a causar cuadros respiratorios
relativamente severos, provocando respuesta inflamatoria aguda en vias
respiratorias inferiores. Por ejemplo, la gasolina, el keroseno y los aceites y/o
barnices para el tratamiento de muebles, que contienen hidrocarburos, son los
agentes mas comunmente implicados en las intoxicaciones. El tratamiento requiere
intubacion y ventilacion mecanica. Inducir el vomito en estos sujetos esta

contraindicado porque puede causar mas dafio esofagico (Chou, 2002).
Los compuestos poliaromaticos presentes en el diésel y en el petréleo crudo
se consideran potencialmente carcinogénicos para una amplia variedad de

organismos entre los que se encuentran los mamiferos superiores, asimismo la
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exposicion oral a diferentes mezclas de compuestos poliaromaticos se considera

causa de muerte en animales marinos. (Stanley et. al 2000)

3.4.- Analisis estructural de las fibras

La tabla 5 resume las técnicas que se emplearon en el presente trabajo para
la caracterizacion del material:

Andlisis estructural de las fibras

- _ Informacion que
Técnica Abreviatura

proporciona

produce imagenes de alta
Microscopia electrénica de barrido FESEM resolucién de la superficie de

una muestra.

Proporciona informacion
Espectroscopia infrarroja IR sobre los grupos funcionales
presentes

permite determinar el
contenido  del  carbono,
Analisis elemental - hidrogeno, nitrogeno y azufre
presentes en un amplio rango

de muestras.

3.4.1.- Caracterizacion por microscopia electronica de barrido

La Microscopia electrénica de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy,
por sus siglas en inglés), utiliza un haz de electrones, en lugar de un haz de luz para
formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto. Es un instrumento que

permite la observacion y caracterizacion superficial de solidos inorganicos y
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organicos. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a

la vez una gran parte de la muestra.

El microscopio electronico de barrido (Figura 5) esta equipado con diversos
detectores, entre los que se pueden mencionar: el detector de electrones
secundarios para obtener imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron
Image, por sus siglas en inglés), un detector de electrones retrodispersados que
permite la obtencion de imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI
(Backscattered Electron Image, por sus siglas en inglés), y un detector de energia
dispersiva EDS ( Energy Dispersive Spectrometer, por sus siglas en inglés) permite
colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar diversos analisis
semicuantitativo y de distribucion de elementos en superficies. Las principales
ventajas del SEM son la alta resolucién (~1 nm), la gran profundidad de campo que
le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacién de las
muestras. La preparacion de las muestras es relativamente sencilla, las principales
caracteristicas son: muestra solida, conductora. Caso contrario, la muestra es
recubierta con una capa de carbon o una capa delgada de un metal como el oro
para darle propiedades conductoras a la muestra. De lo contrario, las muestras no

conductoras se trabajan en bajo vacio.

FESEM (field emission scanning electron microscopy, microscopia
electrénica de barrido de emision de campo, por sus siglas en inglés) es un tipo de
espectroscopia que cuya diferencia de un SEM reside en el sistema generacién de
electrones. EI FESEM utiliza como fuente de electrones un cafién de emision de
campo que proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy focalizados,
lo que mejora notablemente la resolucion espacial y permite trabajar a muy bajos
potenciales, (0.02-5 kV); esto ayuda a minimizar el efecto de carga en especimenes
no conductores y a evitar dafios en muestras sensibles al haz electrénico. Otra
caracteristica muy destacable de los FESEM es el uso de detectores dentro de la

lente, (in lens). Estos detectores estan optimizados para trabajar a alta resolucion y
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muy bajo potencial de aceleracion, por lo que son fundamentales para obtener el

méaximo rendimiento al equipo.

Las aplicaciones del equipo son muy variadas, y van desde la industria
petroquimica o la metalurgia hasta la medicina forense. En el proyecto de tesis la
técnica de microscopia electronica de barrido se emplea para observar el cambio
de morfologia de la fibra, después del tratamiento térmico, tanto en cuestion de
relieve como de porosidad, esta Ultima caracteristica esta asociada a una mejor

remocién de compuestos organicos y metalicos.

Figura 5 - Equipo de FESEM Hitachi SU5000 Schottky del laboratorio de microscopia
electrénica de barrido ubicado en el CIICAP UAEM
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3.4.2.- Caracterizacion por IR

La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas inmediata en el andlisis
cualitativo estructural: deteccion de grupos funcionales de las moléculas presentes
en el material. Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcion de la radiacion
IR por las moléculas en vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de
luz infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se
dé una transicion vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar
de una determinada manera gracias a la energia que se le suministra mediante luz

infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de
flexion. Las vibraciones de tension son cambios en la distancia interatbmica a lo
largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion estan

originadas por cambios en el angulo que forman dos enlaces.

En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella
dactilar), debido a que todas las moléculas (excepto las especies diatomicas
homonucleares como Oz y Brz) tienen algunas vibraciones que, al activarse,
provocan la absorcion de una determinada longitud de onda en la zona del espectro
electromagnético correspondiente al infrarrojo. De esta forma, analizando cuales
son las longitudes de onda que absorbe una sustancia en la zona del infrarrojo,
podemos obtener informacion acerca de las moléculas que componen dicha

sustancia.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda del
infrarrojo medio (entre 4000 y 1300 cm-1), se suelen observar una serie de bandas
de absorcidon provocadas por las vibraciones entre Unicamente dos atomos de la
molécula. Estas vibraciones derivan de grupos que contienen hidrégeno o de grupos

con dobles o triples enlaces aislados.
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En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda
comprendidas entre 1300 y 400 cm-1 (infrarrojo lejano), la asignacion de las bandas
de absorcion a vibraciones moleculares es mas dificil de realizar, debido a que cada
una de ellas esta generada por absorciones individuales sumadas (multiplicidad de
las bandas). Es la denominada zona de la huella dactilar (flexion de enlaces C-H,
C-0O, C-N, C-C, etc.). En esta zona de longitudes de onda, pequefias diferencias en
la estructura y constitucion de las moléculas dan lugar a variaciones importantes en
los maximos de absorcidn. A continuacion, se presenta un equipo de espectroscopia

infrarroja (Figura 6).

Figura 6 - Equipo de espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier NICOLET 6700. — Ubicado en LANEM CIQ UAEM
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3.5.- Cuantificacion de los hidrocarburos alifaticos

3.5.1.- Cromatografia de gases

La cromatografia es un método fisico de separacion, para la caracterizacion
de mezclas complejas. Es un conjunto de técnicas basadas en el principio de
retencion selectiva, cuyo objetivo es separar los distintos componentes de una

mezcla, permitiendo identificar y determinar las cantidades de dichos componentes.

La cromatografia de gases es una técnica cromatografica en la que la
muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de una columna cromatografica. La
elucién se produce por el flujo de una fase mévil de gas inerte. A diferencia de los
otros tipos de cromatografia, la fase movil no interactia con las moléculas del
analito; su Unica funcion es la de transportar el analito a través de la columna. La
columna se encuentra dentro de un horno con programacién de temperatura. La
velocidad de migracion de cada componente (y en consecuencia su tiempo de
retencién en la columna), sera funcién de su distribucion entre la fase movil y la fase
estacionaria. Cada soluto presente en la muestra tiene una diferente afinidad hacia
la fase estacionaria, lo que permite su separacion: los componentes fuertemente
retenidos por esta fase se moveran lentamente en la fase movil, mientras que los

débilmente retenidos lo haran rapidamente.

Existen tres técnicas basicas de inyeccion de muestras (liquidas o gaseosas)
en columnas capilares: split, split-less y on column. Las dos primeras consisten en
inyectar y vaporizar la muestra en una camara de vaporizacion. El sistema split
desvia la mayor parte de la muestra fuera del sistema cromatografico y envia solo
una pequena fraccion a la columna. El método split-less dirige toda la muestra a la
columna, por lo que resulta mas adecuado para el andlisis de trazas o de

componentes muy volatiles. La inyeccién on-column se lleva a cabo en frio,
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eliminando la etapa de vaporizacion que podria producir a descomposicion de los

compuestos termolabiles.

3.5.2.- Espectrometria de masas

La espectrometria de masas es una técnica de andlisis que permite
determinar la composicién de las moléculas de una sustancia en funcién de su
masa, asi como también identificar y cuantificar compuestos tanto conocidos como
desconocidos. El espectrometro de masas es un dispositivo que permite analizar
con gran precision la composicion de diferentes elementos quimicos e isétopos
atomicos, separando los nucleos atémicos en funcion de su relacion entre masa y
carga (m/z). Puede utilizarse para identificar los diferentes elementos quimicos que
forman un compuesto, o para determinar el contenido isotépico de diferentes

elementos en un mismo compuesto (Silverstein et. al 2005).

Dentro del espectrometro de masas, se procede a la ionizacion de la muestra
mediante diferentes métodos. El sistema de ionizacion mas frecuente es el de
impacto electronico que bombardea las moléculas con electrones de una cierta
energia, capaces de provocar la emision estimulada de un electron de las moléculas
y asi ionizarlas. Ademas de moléculas ionizadas o iones moleculares (M*) también
se forman iones fragmento debido a la descomposicién de los iones moleculares
con exceso de energia. El tipo y proporcién relativa de cada uno de estos
fragmentos es caracteristico de las moléculas analizadas y de las condiciones del
proceso de ionizacion. Una vez ionizadas las moléculas, se aceleran y se conducen
hacia el sistema colector mediante campos eléctricos 0 magnéticos. La velocidad
alcanzada por cada ion sera dependiente de su masa. La deteccidn consecutiva de
los iones formados a partir de las moléculas de la muestra, suponiendo que se trate
de una sustancia pura, produce el espectro de masas de la sustancia, que es
diferente para cada compuesto quimico y que constituye una identificacion

practicamente inequivoca del compuesto analizado (Gutiérrez et al., 2002).
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El espectrometro de masas mide razones masa/carga de iones, calentando
un haz de material del compuesto a analizar hasta vaporizarlo e ionizar los
diferentes &tomos. El haz de iones produce un patrén especifico en el detector, que
permite analizar el compuesto.

Sus principales cualidades son:

e Capacidad de identificacion de forma practicamente inequivoca, ya que
proporciona un espectro caracteristico de cada molécula.

e Cuantitativa: permite medir la concentracion de las sustancias.

e Gran sensibilidad: habitualmente se detectan concentraciones del orden de
ppm (partes por millén) o ppb (partes por billon).

e Universal y especifica.

e Proporciona informacién estructural sobre la molécula analizada.

e Suministra informacion isotopica.

3.5.3.- Acoplamiento Cromatografia de gases — espectrometria de masas
(CG-EM)

La cromatografia de gases es una técnica separativa que tiene la cualidad de
conseguir la separacion de mezclas muy complejas. Pero una vez separados,
detectados, e incluso cuantificados todos los componentes individuales de una
muestra problema, el Unico dato de que disponemos para la identificacién de cada
uno de ellos es el tiempo de retencibn de los correspondientes picos
cromatograficos. Este dato no es suficiente para una identificacion inequivoca,
sobre todo cuando analizamos muestras con un numero elevado de componentes,

como es frecuente en cromatografia de gases capilar.

Por otra parte, la espectrometria de masas puede identificar de manera casi
inequivoca cualquier sustancia pura, pero normalmente no es capaz de identificar
los componentes individuales de una mezcla sin separar previamente sus
componentes, debido a la extrema complejidad del espectro obtenido por

superposicion de los espectros particulares de cada componente. Por lo tanto, la
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asociacion de las dos técnicas, GC (“Gas Chromatography”’) y MS (“Mass
Spectrometry”) da lugar a una técnica combinada GC-MS que permite la separacién

e identificacion de mezclas complejas.

La utilizacion de la cromatografia de gases acoplada a un espectrémetro de
masas requiere sistemas especiales de conexion. En principio, se trata de dos
técnicas que trabajan en fase gaseosa y necesitan una muy pequefia cantidad de
muestra para su analisis, desde varios microlitros para gases o liquidos y de 0.5-1.0
gramos para solidos, por lo que son muy compatibles. El Unico obstaculo a la hora
de realizar su acoplamiento, es que el efluente que emerge de la columna
cromatografica sale a presion atmosférica y debe introducirse en el interior del
espectrometro de masas que trabaja a alto vacio. Actualmente, el acoplamiento
directo resulta facil cuando se utiliza la cromatografia de gases capilar. Una mezcla
de compuestos inyectada en el cromatdgrafo de gases, se separa en la columna
cromatografica obteniendo la elucion sucesiva de los componentes individuales
aislados que pasan inmediatamente al espectrémetro de masas. Cada uno de estos
componentes se registra en forma de pico cromatografico y se identifica mediante
Su respectivo espectro de masas. En el caso de mezclas complejas, el
cromatograma obtenido puede presentar muchos picos, algunos de ellos muy
préximos, resultando dificil la identificacion rapida y fiable de algiin compuesto de
interés. Cuando se desea explicitamente localizar la presencia de uno o varios
compuestos determinados, de espectro conocido, con la mayor rapidez o con la
méaxima sensibilidad posible se recurre a la modalidad de escaneo de ion selectivo
o SIM (selective ion montoring, por sus siglas en ingles), para detectar solo masas

de interés en vez de observar la totalidad de los iones (Figura 7).
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Figura 7 - Cromatégrafo de Gases Agilent Technology 6890 acoplado a un detector de
masas 5973N ubicado en LANEM CIQ UAEM

3.6.- Adsorciéon

La adsorcion es un fendmeno superficial que puede ser definido como el
incremento de concentracion, de un determinado componente a la superficie entre
dos fases. Estas fases pueden ser de las siguientes combinaciones: liquido-liquido,
liquido-solido, gas-sélido, gas-liquido. En la practica, por adsorcion se entiende la
eliminacibn de uno o mas componentes presentes en una fase liquida o gas
mediante un solido. La fase sélida que adsorbe se denomina adsorbente y cualquier
sustancia que sea adsorbida se llama adsorbato. Los tipos de adsorcion segun la

atraccion entre soluto y adsorbente son (Marin, 2011):

e Adsorcion por intercambio: Ocurre cuando los iones de la sustancia se
concentran en una superficie como resultado de la atraccion electrostatica en
los lugares cargados de la superficie (p. €j. en las cercanias de un electrodo
cargado).

e Adsorcion fisica o fisisorcion: Se debe a las fuerzas de van der Waals, y
la molécula adsorbida no esta fija en un lugar especifico de la superficie; por
ello es libre de trasladarse en la interfase.

e Adsorcion quimica o quimiosorcion: Ocurre cuando el adsorbato forma

enlaces fuertes en los centros activos del adsorbente.
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3.6.1.- Factores que influyen en la adsorcién

Bajo ciertas condiciones, hay una apreciable mejora en la concentracion de un

componente particular y este efecto generalmente depende de los siguientes

factores:

Area superficial: La adsorcion es un fenémeno superficial, como tal, el grado
de adsorcion es proporcional al area superficial especifica. El area superficial
puede definirse como la porcion de &rea total que esta disponible para la
adsorcion.

Naturaleza del adsorbente: Si consideramos una superficie de un material
en contacto con aire, los enlaces del material presentan discontinuidades, las
cuales tenderan espontaneamente a formar enlaces con la atmosfera que lo
rodea, siempre que el proceso sea energéticamente favorable. Dicho de otra
manera, si tenemos una superficie sélida con nanoporos, estos poros seran
capaces de retener gas de la atmosfera que lo rodea, gracias al fenémeno
de adsorcion. Los nanoporos son los llamados centros activos del
adsorbente, que tienen fuerzas de enlace entre sus &tomos que no estan
saturadas, de manera que admiten la adsorciéon de atomos o moléculas del
gas que lo rodea.

pH: El pH de la disolucién en que tiene lugar la adsorcién influye en el grado
de adsorcion por varias razones. Debido que los grupos hidroxilicos
adsorben de forma bastante fuerte, la adsorcion de otros iones viene
influenciada por el pH de la solucion. Ademas, el pH influye en la adsorcién
ya que también lo hace en el grado de ionizacién de los compuestos acidos
0 bésicos.

Temperatura: Las reacciones de adsorcién son normalmente exotérmicas;
por tanto, el grado de adsorcién acostumbra a aumentar cuando disminuye

la temperatura.
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3.6.2.- Adsorcion por lote (batch)

Los estudios de adsorcion en disolucibn mediante experimentos por lotes
(discontinuos) proporcionan una medida de la eficacia de la adsorciéon en la
eliminacién de sustancias especificas, asi como la capacidad maxima de adsorcion.
Tales experimentos consisten en colocar una cantidad determinada de adsorbente
en contacto con la disoluciébn que contiene la sustancia que se va a remover,
manteniéndola en suspension mediante agitacion el tiempo necesario para alcanzar
el equilibrio (Ortega, 2013).

3.7.- Cinéticas de adsorcioén

Las cinéticas de adsorcién son un conjunto de modelos que se usan para la
determinacién de la dinamica del proceso de adsorcion y nos permite conocer la
velocidad de atrapamiento del adsorbato, lo cual controla el tiempo de residencia de
éste en la interfase solido-disolucion (Pinzon-Bedoya, 2009), aunque existen una
gran variedad de ellos los mas ampliamente utilizados para describir procesos de
adsorcion son: modelo de pseudo-primer orden, modelo de pseudo-segundo orden
y modelo de Elovich. El criterio para determinar cual de estos modelos representa
adecuadamente dicha dinamica es mediante la comparacién del coeficiente de
correlacion (R?) obtenido de la gréafica correspondiente al modelo, considerando
que, si R? =1 o tenga el valor mas cercano a 1 indicara un mejor ajuste (Gonzalez,
2011). En general, la remocion de contaminantes de soluciones acuosas por
adsorciéon depende de los mecanismos quimicos que involucran las interacciones
de dichos contaminantes con los grupos activos especificos asociados con la pared
celular del adsorbente (Bai, 2002). Por lo tanto, las cinéticas de la adsorcion indican
la evolucién de cada una de las etapas a través de las cuales ésta se lleva a cabo

y cual de ellas es la que controla el proceso.

25



Tabla 6 - Modelos cinéticos de adsorcién

Modelo cinético

Descripcion

Parametros a

graficar

Pseudo-primer orden

Esta fue la primera ecuacion de
velocidad para la sorcién de los
sistemas liquido-sélido basado
en la capacidad de carga solida.
se basa en la suposicién de que
a cada molécula de adsorbato se
le asigna un sitio de adsorcién

del material adsorbente.

Log(Qx) vst

Pseudo-segundo orden

Este modelo fue desarrollado por
Ho y McKay (Ho, 1999) y dado a
conocer en 1999. En él se
supone que el adsorbato se
adsorbe en mas de un sitio activo

del adsorbente

t/Qtvs t

Modelo de Elovich

Este modelo posee aplicaciéon
general en los procesos de
guimiosorcién, supone que los
sitios activos del adsorbente son
heterogéneos (Cheung, 2001) y
por ello exhiben diferentes
energias de activacion,
basandose en un mecanismo de
reaccion de segundo orden para
un proceso de reaccion

heterogénea.

Qt vs log(t)
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Para la elaboracion de las cinéticas de remocidn es necesario calcular el parametro
Qt, el cual hace referencia a la capacidad de adsorcién a un tiempo dado (t) y se
obtiene a partir de la siguiente ecuacién (Meroufel, 2013):

0, = (Co—Cxv
m
Donde:
Qt = Cantidad adsorbida por el adsorbente a un tiempo (t) determinado.
Co = Concentracion inicial en solucion.
Ct = Concentracion de adsorbato a un tiempo (t) determinado
m = masa de adsorbente empleada.

v = volumen de solucién empleado.

3.8.- Isotermas de adsorcién

3.8.1.- Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir es un modelo mateméatico que se usa para describir el
equilibrio entre el adsorbato y el adsorbente en una superficie homogénea,
ampliamente utilizado para estudios de adsorcion por lote, se emplea en el ajuste
de datos experimentales relacionados con la adsorcion de contaminantes como
metales pesados, colorantes y sustancias organicas por adsorcion sobre diversos
materiales tales como carbdén activado, residuos agricolas, arcilla, entre otros (Uma
et al.,, 2013) de igual forma permite estimar la capacidad de adsorcién de un

material. El modelo de adsorcién asume lo siguiente:

e Las moléculas liquidas y gaseosas poseen un comportamiento ideal.

e Se genera una monocapa en la superficie del adsorbente (Foo, 2009). asi
mismo, cada sitio en el adsorbente tiene posibilidad de ser adsorbido

e Todos los sitios en la superficie son equivalentes.

e Una molécula de adsorbato es inamovible.
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A partir del modelo de isoterma de Langmuir se puede estimar la capacidad
méaxima de adsorcion producida por el cubrimiento completo en monocapa de la
superficie del adsorbente. La forma lineal del modelo se expresa como (Ortega, G.

C. 2013):

g = (Co— Ce)xv
€ m

Donde:

ge = Cantidad adsorbida por el adsorbente al equilibrio.

Co = Concentracion inicial en solucion.

Ce = Concentracion de adsorbato al equilibrio.

m = masa de adsorbente empleada.

v = volumen de soluciéon empleado.
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Los isotermas de adsorcion describen la relacion entre la concentracion al equilibrio
del adsorbato de las fases soélida y liquida del sistema a una temperatura constante.
De los datos experimentales se pueden obtener isotermas que exhiben distintas
formas (Figura 8), tales como: lineal, favorable, altamente favorable, irreversible y
desfavorable (McCabe et al., 2001) (Tabla 7).

.

Ce

Qe

Figura 8 - Formas de la isoterma de Langmuir

Tabla 7 - Descripcion de las formas de la isoterma de Langmuir

Forma Descripcion

Una curva irreversible describe un sistema casi ideal
en términos de adsorcion, sin embargo, el material
adsorbente pierde su valor puesto que no se puede

recuperar.

La curva convexa describe un sistema donde el

Favorable adsorbente es selectivo hacia el adsorbato.

Una recta que comienza desde el origen, muestra

Lineal

gue el adsorbente no es selectivo hacia el adsorbato

Pobre interaccion entre Adsorbente y adsorbato.
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3.8.2.- Isoterma de Freundlich

El modelo de isoterma de Freundlich contempla un sistema donde el fenébmeno
de adsorcién estd descrito por un equilibrio para superficies energéticamente
heterogéneas, mismas que estan conformadas por grupos de sitios de adsorcién de
energias caracteristicas. Asi mismo este modelo supone que durante el proceso de
adsorcion se ocupan inicialmente las posiciones de mayor afinidad, posteriormente
el resto, por lo que se genera la formacion de una multicapa (Castellar et al., 2013).
Para evaluar la isoterma de Freundlich se tienen en cuenta las siguientes

consideraciones:

e Temperatura constante.

e Superficie rugosa o heterogeneidad de la misma que afecta la capacidad de
adsorcion debido a que existe mas de un sitio activo en la superficie (Tan et
al., 2017).

e Los sitios de activacion tienen una distribucion exponencial de la energia.

e No supone la formacion de una monocapa.

Los parametros utilizados para graficar la isoterma de Freundlich son los
logaritmos de Ce Yy Qe, mismos que devuelven una ecuacién de recta que puede
usarse como aproximacion lineal para calcular las constantes que describen la

dindmica del modelo segun la siguiente ecuacién (Arroyo et al., 2018):

ln( )——ln(k)+1ln C
m 7T n (Ce)
Donde:

X/m = cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente.
Kr = capacidad de adsorcion.

n = Intensidad de adsorcion (constante adimensional).
Ce = Concentracion de adsorbato al equilibrio.
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La isoterma de Freundlich es aplicable a un sistema de adsorcion siempre
que al graficar los logaritmos de los parametros obtenidos mediante datos
experimentales devuelva una linea recta, para tal fin se emplea la forma linealizada

del modelo, la cual se presenta a continuacion (Figura 9) (Haghdoost et al., 2017):

Freundlich @) = 1 IncC. | Ik Graficar: In(Qe) vs In(Ce)

Ln(Qe)

Ln(Ce)

Figura 9 - Grafica de la forma linealizada de la isoterma de Langmuir

Donde 1/n = pendiente y Ln(Kf) = intercepto
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V.- JUSTIFICACION

En el intervalo de tiempo que va del 2000 al 2015 el volumen de derrames
accidentales de petroleo y sus derivados en México, fue calculado en 554,978

toneladas, afectando suelo, agua y atmosfera.

Una de las principales actividades econdémicas en el estado de Morelos es la
produccion de cafa de azucar, dicha actividad genera aproximadamente 2 millones
de toneladas de producto al afio (Servicio de informacion agroalimentaria y
pesquera, 2007) y de ella deriva una importante cantidad de residuos
agroindustriales sélidos, tales como el bagazo de la cafia, que es utilizado en gran
proporcibn como combustible o confinado en rellenos sanitarios, lo que genera
impactos ambientales severos en aire, agua, suelo y la salud humana. Actualmente
los sorbentes utilizados para la remocion de hidrocarburos pueden clasificarse como
sintéticos fabricados con base en poliuretano/polipropileno y materiales
naturales/celulésicos con tratamiento (REF), sin embargo, dichos materiales
sintéticos no son biodegradables y esto los coloca en desventaja como alternativa

viable para su uso en biorremediacion.

Otros bioadsorbentes estudiados para su uso en remocién de hidrocarburos
de medio acuoso son el algodon (Choi, 1996) lana (Radetic et. al, 2003), paja de
arroz (Sun et. al, 2002) fibra de kapok (Hori et. al, 2000). Estos residuos tienen en
comun con el bagazo de cafia el estar localmente disponibles y ser de bajo costo,

por lo que su relso representa una mejor alternativa que desecharlos.

Por lo anterior el proyecto esta enfocado en buscar alternativas de
aprovechamiento de dichos residuos, dado que estos tienen el potencial de
desempeiiar un papel en la remediacion de aguas contaminadas con hidrocarburos
(Figura 10).
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Cana de azucar
(67.5%)

s Agover * Aguocaoh 2 palay e Aveno fongiera  « Colabacita » Cona de aaicor e Cebolo

o Durozno o Hote e Nopal ® Sorgo o lomate rolo » fTomote verck

Figura 10 - Porcentajes de produccion agricola, fuente: Agenda de Innovacién Tecnoldgica
del Estado de Morelos. SAGARPA 2013.

V.- OBJETIVOS

5.1.- General

Remover hidrocarburos alifaticos en medio acuoso empleando bagazo de

cafia, con y sin tratamiento térmico.

5.2.- Especificos

1. Caracterizacion del bagazo de cafia mediante técnicas de analisis
estructural.

2. Optimizacion de las temperaturas empleadas en el tratamiento térmico del
material adsorbente para la remocion de hidrocarburos.
Evaluar los porcentajes de remocion.
Determinar las isotermas de Langmuir y Freundlich para describir el
fendmeno de adsorcion.
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VI.- METODOLOGIA

6.1.- Tratamiento térmico

Para el presente proyecto se empleé bagazo de cafia de la especie
Saccharum officinarum, perteneciente a la familia botanica Poaceae, al género
Saccharum, actualmente la produccion de cafia se sustenta de tres variedades que
son CP 72-2086, Mex 69-290 y Mex 79-431, una vez concluida la cosecha se
dispone del bagazo de forma congregada. El bagazo se obtuvo de los desechos
producidos en el Fideicomiso Ingenio Emiliano Zapata ubicado en el estado de
Zacatepec, Morelos. El secado se realizé a temperatura ambiente durante 24 horas,

en la campana de extraccion.

El tratamiento térmico contempla la exposicion de la fibra a dos temperaturas
distintas (200 y 250°C), dicho tratamiento se llevo a cabo en una mufla durante 3
horas para cada temperatura, en condiciones atmosféricas normales, empleando
10 g de bagazo de cafa por tratamiento, una vez concluido el tratamiento, el
material se tritur6 empleando un molino electrénico y se almacend en frascos de
vidrio. Posterior al tratamiento térmico y con el fin de estudiar los cambios

producidos por el mismo, en el material se lleva a cabo la caracterizacion mediante

espectroscopia infrarroja y FESEM (analisis elemental y microscopia electrénica de
barrido).

Figura 11 -Cambio de la coloracién observado posterior al tratamiento térmico (a) Sin
tratamiento, (b) a 200 °C y (c) a 250 °C)
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6.2.- Analisis de la fibra mediante el programa Image J

Image J es un programa de procesamiento de imagen digital de dominio
publico, programado en el lenguaje Java desarrollado en el National Institute of
Health USA, es una herramienta empleada para procesar imadgenes y una de sus
aplicaciones es la mediciobn del nimero y area tanto individual como también
promedio, de los poros presentes en la fibra antes y después de cada tratamiento
directamente desde las micrografias obtenidas por FESEM. Dado que el material es
irregular tanto en relieve como en distribucion porosa, el andlisis se llevo a cabo
identificando zonas lo mas homogéneas posible donde dicha distribucion fuese
facilmente observable, esto con el fin de poder observar como cambia el material

una vez que es sometido a los tratamientos.

X

4 BC_01-2.if (150%) = O
126.48x94 86 prn (1280x960); 8-bit; 1.2MB

Figura 12 - Procesamiento de la micrografia para la fibra sin tratamiento usando ImageJ.
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El procedimiento de medicidon de los poros consta de los siguientes pasos:

1. Abrir el programa Image J, seleccionar "file" y abrir el archivo de la
micrografia en formato .TIF.

2. Ir a "Analize", click en "set scale" y verificar la aparicion por default de los
siguientes valores: Distance in pixels: 0

= Known distance: 0
= Pixel aspectratio: 1
= Unit of length:
Una vez que estén verificados clic en OK.

3. Seleccionar la herramienta "Straight" y trazar una linea recta con sin angulo
a traves de la escala.

= Nuevamente en "Analize", dar click en "set scale" y cambiar los valores
de la siguiente forma:

= Distance in pixels: Registra el valor de la medida en automatico.
= Known distance: Anotar el valor de la escala de la micrografia
» Pixel aspect ratio 1

= Unit of length: anotar la unidad en la que se mide la escala, en este
caso son ym

Por ultimo, dar clic en OK.
4. Una vez que se han realizado todos estos pasos ya se puede comenzar con

las mediciones de los poros con la herramienta de dibujo libre en caso de
gue las formas disponibles no sean compatibles con las de los poros.
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6.3.- Preparacion de soluciones estandar

La preparacion de estandares de los hidrocarburos alifaticos se realizo
empleando diclorometano (CH2Cl2) grado HPLC (High performance liquid
chromatography por sus siglas en inglés). Para el proyecto se seleccionaron
aquellos hidrocarburos que corresponden a la fraccion del petréleo crudo que
comprende cadenas de mas de 20 atomos de carbono pertenecientes a la familia
de lubricantes/parafinas y combustoleo pesado (Czo0 — Css), en especifico Eicosano
(C20H42), Tetracosano (Cz4Hs0), Hexacosano (CzsHs4) y Octacosano (CzsHss) (Tabla
8), todos ellos de grado analitico (Sigma-Aldrich). Inicialmente se preparé una
solucion que contenia los cuatro compuestos a una concentracion de 500 ppm,
posteriormente se prepard a partir de esta, una mezcla con una concentracion de
25 partes por millén, que fue utilizada como estandar para la identificacion de los
tiempos de retencidon en cromatografia. Posteriormente se prepard otro lote de
soluciones con una concentracion de 500 ppm para cada hidrocarburo (Icosano,
Tetracosano, Hexacosano y Octacosano), de las cuales se tomoé el volumen
necesario para alcanzar una concentracion de 25 ppm para realizar los ensayos de

adsorcion por lote (batch).

Nombre Formula Masa Punto de
minima molecular fusion
Eicosano C20H42 282.55 g/mol | 36.48 °C
Tetracosano Ca24Hs0 338.70 g/mol | 48 -54 °C
Hexacosano CaeHsa 366.71 g/mol |56 -59 °C
Octacosano CasHss 394.80 g/mol | 60-62°C
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6.3.- Disefio experimental

El disefio experimental para los ensayos de remocion contemplando los
tratamientos es un disefio factorial: 32 = 9, de los cuales se realizaron ensayos de
remocion en tres tiempos diferentes, T1 (20 min.), T2 (40 min.) y T3 (60 min.), para
asi determinar la temperatura y tiempo optimos para la remocion de hidrocarburos

alifaticos a una misma concentracion de 25.0 partes por millén (Tabla 9).

Tabla 9 - Disefio experimental para los ensayos de remocion.

T1 T2 T3
Ta Ta, Tl Ta, T2 Ta, T3
Tml Tml, T1 Tml, T2 Tml, T3
Tm2 Tm2, T1 Tm2, T2 Tm2, T3

6.4.- Ensayo de adsorcion batch (por lotes)

Para las muestras problema se tomaron 50 mL de agua de la llave que se
colocaron en vasos de precipitado de 250 mL, a los cuales se les afiadié el volumen
necesario de la solucion estandar de hidrocarburos alifaticos para llegar a una
concentracion final de 25 partes por millon, una vez preparada la muestra problema,

esta se puso en contacto con 1.0 g de fibra y se mantuvo en agitacion constante
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durante los tres tiempos contemplados en el disefio experimental (20, 40 y 60
minutos), adicional a las tres muestras problemas preparadas, se preparé un blanco
y un estandar, el blanco unicamente consistio en 50 mL de agua de la llave en
contacto con 1.0 g de fibra y agitacion durante 60 minutos, para cada ensayo a
diferentes temperaturas de tratamiento, el estandar se preparé de la misma manera
para cada ensayo de remocion, tomando 50 mL de agua de la llave y adicionando
el volumen necesario de la solucion estandar de hidrocarburos alifaticos para llegar

a una concentracion de 25 partes por millon.

6.5.- Extraccion de los hidrocarburos

Una vez que se finalizé con cada uno de los tratamientos, se procedio a la extraccion
de los hidrocarburos remanentes en el agua. La extraccion se llevo a cabo mediante
el uso de cartuchos de extraccion en fase sélida en (EFS), empacados con resina

en fase reversa C8. A continuacion se describe el procedimiento:

e Inicialmente se acondiciona cada uno de los cartuchos con 5 mL de metanol

y un lavado posterior con 5 mL de agua destilada.
e Una vez acondicionados los cartuchos se dejan 20 min en aclimatacion.

e Posteriormente se filtran a través del cartucho los 50 mL de muestra sometida
a la remocién de los hidrocarburos, empleando vacio de -40 kPa asociada a

un flujo de 4 mL/min.
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Figura 13 - Montaje del experimento de extraccién en fase solida para los ensayos de
extraccion.

e Parala extraccion de los hidrocarburos de los cartuchos, se realizo la elucién
empleando 3 mL de CH:Clz, posteriormente el eluato se paso por sulfato de
sodio anhidro seco, para eliminar trazas de agua, y se transfiere a viales de

1 mL.

Figura 14 - elucién empleando 3 ml de CH.Cl;

¢ Finalmente, los extractos se llevaron hasta sequedad con nitrdgeno grado
cromatografico a flujo constante y presién de ~40 Psi, y se re-aforaron a 1.0

mL con diclorometano.
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Figura 15 - Secado con nitrégeno grado cromatografico

6.6 Analisis cromatografico

Para el analisis cromatogréafico se emple6 el Cromatdgrafo de Gases Agilent
Technology 6890 acoplado a un detector de masas 5973N, el programa utilizado
para el procesamiento de los cromatogramas fue el CHEMSTATION 2. el modo de
ionizacion es por Impacto Electronico (IE). Para llevar a cabo la separacion de los
compuestos se utilizé una columna HP-5MS ((5%-fenil)-metilpolisiloxano) de 30 m
de largo x 0.25 mm de diametro interno con pared recubierta con 0.25 ym de
espesor. La fase movil utilizada fue gas helio grado cromatografico (99.998%). El
método de inyeccién de la muestra fue en el modo splitless y la siguiente rampa de
temperatura: temperatura inicial 70°C, con incrementos de 10°C/ min hasta llegar
a 25°C, durante 13 minutos.
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Se emple6 el método de monitoreo de ion selectivo SIM (Selective lon
Monitoring por sus siglas en ingles), registrado bajo el nombre de:
C:\MSDCHEM\2\METHODS\280219.M (Chemstation Integrator).

VIl- RESULTADOS Y DISCUSION

7.1.- Resultados obtenidos con FESEM

Se realizaron observaciones para la fibra sin tratamiento y con tratamiento
térmico (200°C y 250 °C).

La figura 16 muestra la morfologia superficial para las fibras sin tratamiento
(a), con tratamiento térmico a 200°C (b) y con tratamiento térmico a 250°C (c), con
un acercamiento a 100 um. Es evidente que existe un cambio notable en la

morfologia superficial de la fibra natural y tratada térmicamente.

En la Figura 17 se puede notar que la fibra natural tiene una morfologia
superficial mayormente lisa y poco porosa, la superficie pudiese estar compuesta
principalmente de materiales como hemicelulosa, ligninay pectina (Chen, H., 2018).
En la figura 18, correspondiente a la fibra con tratamiento térmico a 200°C se puede
apreciar un cambio significativo en la morfologia en comparacién con la fibra natural,
la superficie adquiere un relieve mas irregular y algunos indicios de plegamiento, lo
cual pudiese estar relacionado con un incremento en la porosidad del material. En
la figura 19, correspondiente a la fibra con tratamiento térmico a 250°C, se puede
apreciar un cambio importante en la morfologia superficial del material en

comparacion a la fibra natural y la fibra con tratamiento a 200°C, el relieve se vuelve

Figura 16 - Micrografias comparativas entre la fibra natural (a), con tratamiento térmico a 200°C (b) y con
tratamiento térmico a 250°C (c).
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mucho mas irregular, el plegamiento es mucho mas evidente y la porosidad del

material aumenta, dichos poros son mayoritariamente ovalados en su forma.

Micrografias obtenidas para la fibra sin tratamiento térmico. -

'

SU5000 5.0kV 10.0mm x500 SE(L) 09/05/2019 ~  100pum [ SU5000 5.0kV 10.0mm x1.00k SE(L) 09/05/2019 ' ' ' 50.0pm

Figura 17 - Micrografia SEM de la fibra de cafia natural.

Micrografias obtenidas para la fibra con tratamiento térmico a 200°C.-

SUS5000 5.0kV 9.2mm x350 SE(L) 11/15/2018

Figura 18 - Micrografia SEM de la fibra de cafia con tratamiento térmico a 200°C.
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Micrografias obtenidas para la fibra con tratamiento térmico a 250°C.-

Figura 19 - Micrografia SEM de la fibra de cafia con tratamiento térmico a 250°C.

La fibra es un biopolimero amorfo, anisotrépico y poroso segun la evidencia
obtenida por el método de SEM, carece de una orientacion aparente y presenta un
plegamiento sobre la superficie, todos puntos congruentes con el analisis de SEM
obtenido por M. Hussein et al. 2008, donde de la misma forma se estudia la
morfologia del bagazo de cafa y se llega a la conclusion de que este tipo de

morfologias son éptimas para la capacidad de adsorcion del material.
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7.2.- Resultados obtenidos de ImageJ

De acuerdo al tamafio y la distribucion de porosidades en la muestra de
andlisis se define un niumero representativo de poros para medirlos y posteriormente
calcular el tamafo de poro promedio. Es importante que las mediciones se realicen
de manera aleatoria; por lo que se puede apreciar en la micrografia, el tamafio de

poro tamafo parece homogéneo y globalmente exhibe una forma ovalada.

20.0pi | SUS000 5.0k 9.2mm x2.00k SE(L) 11152018 " 20.0pm’

Figura 20 - Micrografias utilizadas para el andlisis poroso de la fibra natural (a), con
tratamiento térmico a 200°C (b) y con tratamiento térmico a 250°C (c).

El nimero representativo de poros para la medicion se establecié como nueve, de
acuerdo a que es la cantidad de poros que pueden ser medidos de manera clara en
la micrografia de la fibra sin tratamiento y ello nos permite establecer un parametro

homogéneo para el andlisis de las otras dos micrografias.

Tabla 10 - Mediciones del area de poro promedio para las fibras

Fibra sin tratamiento Fibra tratada a 200°C Fibra tratada a 250°C

Medicion  Area del poro (um)  Area del poro (um) Area del poro (um)
1 2.32 2.64 1.86
2 3.13 2.55 2.46
3 0.82 1.53 1.16
4 0.46 0.95 3.34
5 0.38 1.39 1.03
6 0.25 3.37 2.26
7 0.23 0.74 1.75
8 0.11 1.68 1.18
9 0.61 1.44 1.43

Promedio 0.92 1.71 1.83
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7.3.- Resultados obtenidos mediante IR

En el proyecto de tesis la espectroscopia infrarroja se utilizd para la

caracterizacion de fibra de cafa para los distintos tratamientos dado que nos ayuda

a conocer los grupos funcionales de las fibras antes y después de los tratamientos.

7.3.1.- Anédlisis por IR de la fibra sin tratamiento térmico

Los espectros de IR mostraron para la fibra sin tratamiento térmico (Figura

21) bandas importantes en las regiones de 3,300 cm' que corresponde al

estiramiento del grupo funcional hidroxilo (OH), 2,900 cm™ que corresponde al

estiramiento del enlace C-H, y 1,000 cm™ que corresponde a la presencia de

alquenos monosustituidos.

995

98.0 -
975

97.0 5

% Transmitancia

96.5 <

96.0 1

95.0 -

945 |
4000

et e e ettt et g aes —— . .
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Ondas (cm-1)

Figura 21 - Espectro de IR obtenido para la fibra sin tratamiento
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7.3.2.- Andlisis por IR de la fibra con tratamiento térmico a 200°C

Para el tratamiento térmico a 200°C (Figura 22) se observa una clara banda
a aproximadamente 3300 cm™ que corresponde al estiramiento del grupo funcional
hidroxilo (OH), generalmente asociado a interacciones intermoleculares, también se
puede observar una banda a aprox. 1,000 cm™ que corresponde a la presencia de
un alquenos monosustituidos, a pesar de que en términos de IR no se percibe una
diferencia notable el color de la fibra para ambos tratamientos si se observo un

cambié en la intensidad del color, que paso de opaco a marrdn intenso.

1603 70
1514.0¢

1159

1239 09

Figura 22 - Espectro de IR obtenido para la fibra con tratamiento térmico a 200°C
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7.3.3.- Andlisis por IR de la fibra con tratamiento térmico a 250 °C

Para el tratamiento térmico de 250°C (Figura 23) se observa decrecimiento
importante para la banda correspondiente al grupo funcional hidroxilo (OH), que a
su vez se puede asociar con la perdida de agua, esto se ve reflejado en la proporcion
entre atomos de C y O obtenida mediante analisis elemental , otras bandas de
notable importancia son las que estan a aprox. 1,600y 1,700 cm*, dichas bandas
corresponden a un enlace tipo C=C adyacente en q, B a una cetonay al estiramiento
de un enlace C=0 respectivamente, para este tratamiento se observé un notable
cambio en la coloracion, pues el material tomo un color negro intenso, esto debido

al proceso de calcinacion.

b
Sl 2T
5ME

Figura 23 - Espectro de IR obtenido para la fibra con tratamiento térmico a 250°C
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7.4.- Resultados obtenidos por analisis elemental

Para el tratamiento a 200 °C los elementos predominantes en la muestra son
C y O, otros elementos presentes en mucho menor proporcion son Si y K. Para el
tratamiento térmico a 250 °C Los elementos predominantes en la muestra son C y
O, debido al fendmeno de calcinacion, ahora el carbono se encuentra en mayor
proporcion, otros elementos presentes en mucho menor proporcion son Si, K, Mg y
Ca (Tabla 11).

Tabla 11 - % de masa presente para cada atomo de analisis elemental

Analisis elemental (%)

Fibra Carbono | Oxigeno Si K Mg Ca
Natural 63.70 35.64 0.44 0.17 - -
Tratada a 200°C 51.36 44.77 0.28 0.10 - -
Tratada a 250°C 68.34 30.49 0.51 0.23 0.10 0.16

El cambio en la proporcion porcentual de &tomos presentes se muestra a

continuacion (Figura 24):

80.00
68.34
70.00 63.70
60.00
50.00
40.00 -+ m%deC
m%deO

30.00 -

20.00 -

10.00 -

0.00 - Fibra sin tratamiento / Fibra tratada a 200 °C / Fibra tratada a 250 °C

Figura 24 - Composicién porcentual de Carbono y Oxigeno

49



7.5.- Cuantificacion de hidrocarburos alifaticos (HA)

La cuantificacion de HA se llevé a cabo mediante cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas, previo a los ensayos de extraccion se corrid
un estandar de una mezcla de los hidrocarburos alifaticos seleccionados a una
concentracion de 25.0 partes por millon para identificar sus tiempos de retencion en
modalidad de monitoreo de ion selectivo - SIM (Selective lon Monitoring, por sus

siglas en inglés). Los tiempos de retencion obtenidos son los siguientes:

Tabla 12 - Tiempos de retencién obtenidos para los analitos de interés

Especie TR (min)
C20 154
Cas 19.09
Cos 21.6
Cos 25.5

50



Adicionalmente para la identificacion de los compuestos se obtuvieron los

espectros de masas, para cada especie analizada, estos fueron comparados con la

biblioteca digital (NIST) disponible en el equipo con el fin de corroborar la asignacion

inequivoca de cada especie. Ya que se trata de moléculas de la misma especie los

patrones de fragmentacion obtenidos son similares excepto por el ion molecular,

esta tendencia es comun sobre todo en hidrocarburos alifaticos, cuyos picos mas

abundantes son los que corresponden a un m/z = 57, 71, 85 (Figuras 26, 27, 28,

29).
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25.48
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Figura 25 - Cromatograma de solucion estandar de la mezcla de hidrocarburos alifaticos
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Figura 26 - Espectro de masas del Eicosano, base de datos NIST
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Figura 27 - Espectro de masas del Tetracosano, base de datos NIST
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Figura 28 - Espectro de masas del Hexacosano, base de datos NIST
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Figura 29 - Espectro de masas del Octacosano, base de datos NIST
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Una vez identificados los compuestos de interés, se procedio a realizar los
ensayos de extraccion, para su cuantificacion por cromatografia de gases, una vez
obtenidos los resultados se uso el area del pico de cada extraccion para realizar los
calculos de remocion y recuperacion a partir del estandar. Previo a los calculos se
realizd una correccion de area sobre el estandar, para dicha correccion se resta el
area obtenida para el blanco correspondiente al tiempo de retencidén obtenido para
cada especie al area obtenida para el estdndar. Una vez calculada la diferencia de
area entre el estandar y cada ensayo de extraccion se grafico para cada especie el

area obtenida vs el tiempo de la extraccion.

Los célculos de los porcentajes de remocion y recuperacion se llevaron a cabo con

las siguientes ecuaciones:

Aext

% de recuperacion = x 100

std

Donde:
Aexi: Area observada del analito después de la extraccion

Astd = Area corregida del estandar

% de remocion = 100 — % de recuperacion
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7.5.1.- Porcentajes de remocion - Resultados para la extraccién con fibra sin

tratamiento

Eicosano - % de remocién

100.00
90.00
80.00
70.00
60.00
50.00
40.00
30.00

% de remocién

20.00

o ] L]

0.00
20 40 60
Tiempo de contacto (min)

Figura 30 - porcentajes de remocion para el Icosano - fibra sin tratamiento

Tetracosano - % de remocién

100.00
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70.00
60.00
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0.00
20 40 60
Tiempo de contancto (min)

Figura 31 - porcentajes de remocién para el Tetracosano - fibra sin tratamiento
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Hexacosano - % de remocion
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Figura 32 - porcentajes de remocion para el Hexacosano - fibra sin tratamiento

Octacosano - % de remocién
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Figura 33 - porcentajes de remocién para el Octacosano — fibra sin tratamiento
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Fibra natural
Especie tiempo de contacto % de remocion
20 0.0
C20Ha2 40 10.9
60 16.1
20 12.1
C24Hs0 40 24.6
60 26.7
20 0.0
C26Hs4 40 2.6
60 18.5
20 0.0
Ca2sHss 40 10.3
60 1.0

Independientemente del tiempo, la fibra sin tratamiento térmico mostré bajos
o nulos porcentajes de remocion, a pesar de maximizar la superficie de contacto y
la agitacion constante, probablemente la alta hidrofobicidad del material no permitié
un contacto completo de la fibra con el analito de interés, ya que el material mostro
una fuerte tendencia por formar una capa sobre la superficie del agua, por lo cual

se le atribuye el bajo desempefio de remocion.
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7.5.2.- Porcentajes de remociodn - Resultados para la extraccion con fibra con

tratamiento térmico a 200°C

Eicosano - % de remocién

100.00

90.00
80.00
70.00
60.00
50.00
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20.00
10.00
0.00
20 40 60
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Figura 34 - porcentajes de remocién para el Icosano —fibra tratada a 200 °C

Tetracosano - % de remocioén
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Figura 35 - porcentajes de remocion para el Tetracosano — fibra tratada a 200°C
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Hexacosano - % de remocion
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Figura 36 - porcentajes de remocion para el Hexacosano — fibra tratada a 200 °C

Octacosano - % de remocioén
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Figura 37 - porcentajes de remocién para el Octacosano — fibra tratada a 200 °C
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Fibra con tratamiento térmico a 200°C

Especie tiempo de contacto % de remocion

20 83.0

C20Ha42 40 96.4

60 97.0

20 86.5

C24Hs0 40 97.4

60 98.5

20 86.6

Ca26Hs4 40 98.0

60 98.5

20 83.0

C2sHss 40 97.3

60 98.0

EL tratamiento térmico a 200°C obtuvo porcentajes de remocion de buena
eficiencia, mayores al 80% en todos los casos, con una clara relacion al tiempo de
contacto, el cual muestra un importante incremento entre los tiempos de 20 y 40
minutos, no asi para el intervalo de tiempo entre 40 y 60 minutos, donde, aunque
existente el incremento es mucho menor al observado para el anterior intervalo, el
tratamiento térmico en este caso disminuy6 el caracter hidrofobo del material sin
comprometer su afinidad hacia los HA, misma que podria estd asociada a la
porosidad del mismo y la presencia de grupos de mediana polaridad dentro de su

estructura.
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7.5.3.- Porcentajes de remocion - Resultados para la extraccién con fibra con

tratamiento térmico a 250°C

Eicosano - % de remocién
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Figura 38 - porcentajes de remocion para el Icosano - fibra tratada a 250°C

Tetracosano - % de remocioén
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Figura 39 - porcentajes de remocion para el Tetracosano - fibra tratada a 250°C
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Hexacosano - % de remocion
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Figura 40 - porcentajes de remocién para el Hexacosano — fibra tratada a 250°C

Octacosano - % de remocién
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Figura 41 - porcentajes de remocién para el Octacosano — fibra tratada a 250°C
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Fibra con tratamiento térmico a 200°C
Especie tiempo de contacto % de remocion
20 98.0
C2oHa2 40 99.6
60 0.0
20 99.0
C24Hs0 40 99.7
60 0.0
20 100.0
C26Hs4 40 100.0
60 14.3
20 99.9
Co2sHss 40 100.0
60 9.7

La extraccion realizada con la fibra a 250°C presentd un fendmeno
interesante. Dado que la temperatura alcanzada es relativamente alta, se lleva a
cabo un proceso de calcinacion, esto no solo se ve reflejado en el drastico cambio
de coloracion de la fibra, sino también en su composicién elemental, el claro
plegamiento observado en microscopia SEM y un decrecimiento importante para la
banda correspondiente al grupo funcional OH en IR, evidencia de la pérdida de
oxigeno, confirmada por el analisis elemental. Dicho proceso tiene atribuida la

formacién de estructuras carbonaceas como parte de la degradacién del material.

Adicionalmente se obtuvieron porcentajes de remocion superiores a aquellos
obtenidos por la fibra tratada a 200°C, sin embargo, se puede observar que en el
intervalo de tiempo que va de 40 a 60 minutos de agitacion ocurre la desorcion de
los analitos, razon por la cual los porcentajes de remocion son nulos o muy bajos

en el mejor de los casos.
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Se puede observar una tendencia al incremento de la capacidad de adsorcion
conforme se aumenta la temperatura del tratamiento térmico, ya que los mejores
porcentajes de remocion se obtuvieron para la temperatura més alta del tratamiento,
de alrededor de 99%, esto puede deberse a la evaporacion de compuestos volatiles
presentes en el espacio intersticial de la fibra lo cual trae como consecuencia directa
el aumento del &rea superficial, ademas del cambio producido a nivel estructural
propio del tratamiento térmico, hacia la grafitizacion del material ligonocelulésico, lo
gue confiere propiedades hidrofébicas. Este comportamiento es congruente con lo
observado por Hussein et al, 2008., donde se describe la eficacia del bagazo
carbonizado para la adsorcion de petroleo en agua. Asimismo, se pudieron
determinar los cambios de morfologia de la fibra mediante las imdgenes obtenidas
por SEM, asi como el cambio de grupos funcionales posterior al tratamiento térmico

mediante espectroscopia IR.

En el mismo estudio se observaron que la temperatura de carbonizacion que
tuvo la mejor capacidad de adsorcién fue de 300°C, la cual es cercana a la mas alta
usada en este proyecto (250°C), y de la misma manera obtuvieron los mejores
porcentajes de remocion. En otro estudio realizado por Amer et al. 2008, en el cual
estudiaron el efecto de la masa de adsorbente sobre la capacidad de adsorcion de
hidrocarburos del gasdéleo, empleando bagazo de cafia carbonizado y compararon
con otros métodos comerciales de adsorcién, como almohadillas selectivas para
aceites con propileno como base y telas de filtrado y observaron que a pesar de no
ser un material calificado como selectivo hacia dichos analitos, posee las mejores
capacidades de retencion de los tres, asimismo llegaron a la conclusion de que la
masa empleada de biosorbente juega un papel muy importante en la capacidad de
adsorcion, obteniendo como resultado que para una muestra de 500 mL de agua
artificialmente contaminada con 40 mL de petroleo, masa del biosorbente empleado
0.5-2.0 g de fibra carbonizada. Una cantidad similar fue usada en el presente
proyecto cuyo disefio experimental contempla el contacto del biosorbente con
hidrocarburos alifaticos en 50 mL de agua a agitacion constante. Cabe recalcar

también que el tiempo de contacto maximo fue también de 60 min.
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7.6.- Cinéticas de adsorcion

El andlisis de las cinéticas de adsorcion, se llevd a cabo usando los
resultados experimentales obtenidos en la extraccion que empled la fibra de bagazo
de cafa tratada térmicamente a 200°C, ya que fue el Unico sistema que mostro una
clara correlacion entre el aumento del porcentaje de remocion y el tiempo
transcurrido , se procedio al analisis matematico de los mismos a fin de identificar
el modelo cinético que mejor describe el proceso de adsorcién, el pardmetro “Qt” se
calculé segun la ecuacion descrita en el marco teodrico, empleando los datos
obtenidos en cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas para
cada extraccion, usando un volumen de 50 mL de solucién de los hidrocarburos

alifaticos de interés en contacto con 1 g. de fibra.

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos para cada modelo cinético,
donde el criterio que otorga la correcta asignacion, tal como se menciona en el

marco tedrico, es el valor mas alto de R? (Albis et al., 2017) (Tabla 16).

Cinética Especie K Intercepto R?
C20H42 1.7E-03 9.88 0.7819
Pseudo-primer Ca24Hs0 1.4E-03 10.20 0.8131
orden CacHs4 1.4E-03 10.25 0.7794
CasHss 1.8E-03 10.12 0.7826
C20H42 1.0E-10 5.0E-10 0.9980
Pseudo-segundo Ca4Hs0 5.0E-11 2.0E-10 0.9991
orden CacHs4 3.0E-12 1.0E-09 0.7777
CasgHss 5.0E-12 1.0E-09 0.7801
C20H42 3.0E+09 4.0E+09 0.8932
Modelo de Elovich Ca4aHs0 5.0E+09 1.0E+10 0.9171
Ca6Hs4 6.0E+09 1.0E+10 0.8909
CasHss 6.0E+09 7.0E+09 0.8938
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Con base en los resultados obtenidos el sistema puede ser descrito en
general por el modelo de Elovich, cuyas R? poseen valores elevados y homogéneos
entre si para todas las especies analizadas, siendo este modelo el que mejor ajusta
los datos experimentales. Este modelo ha mostrado resultados satisfactorios en la
identificacion del mecanismo controlante en procesos de adsorcién de un soluto en
fase liquida a partir de un soélido adsorbente (Cheung et al., 2001), lo cual es
congruente con la naturaleza del sistema, dado que este modelo describe la
dindmica de adsorcion mediante una interaccion quimica, que bien podria darse a

partir de los grupos funcionales presentes en la superficie del material y los analitos.

66



7.7.- Isotermas de Langmuir & Freundlich

De igual manera que con las cinéticas de adsorcién para calcular las
isotermas de Langmuir y Freundlich se usan los datos experimentales obtenidos en
la extraccion que empleo la fibra de bagazo de cafa tratada térmicamente a 200°C,
por las razones anteriormente descritas. La masa empleada fue de 1.0 g y el
volumen de la muestra fue de 50 mL. El parametro “Q¢” se calcula segun la ecuacion
descrita en la seccién del marco tedrico (p. 26), donde “Ce” es el area obtenida

experimentalmente mediante CG-EM para cada extraccion.

Para el calculo de los parametros de las isotermas se utilizan las formas
linealizadas de las ecuaciones de Langmuir y de Freundlich, las cuales nos permiten
ajustar dichos parametros a la ecuacion de la recta para asi facilitar los calculos,

segun se muestra en la tabla 17:

Recta Y = m X + b
. Ce 1 Ce Graficar: Ce/Qe vs C
Langmuir — = + e €
g Qe KlQmax Qmax
Ereundlich (@) = 1 InC, . Ink; Graficar: In(Qe) vs In(Ce)
n
Tabla 18
Parametro Explicacion
Qmax Méaxima capacidad de adsorcion

Ki Constante de Langmuir

n Exponente de la isoterma de Freundlich

Kt Constante de la isoterma de Freundlich
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A continuacion, se muestran los parametros calculados de las isotermas de
Langmuir y Freundlich, donde el criterio empleado para asignar el modelo que mejor
describe la dinAmica de adsorcion del sistema es el valor de R? méas cercano a 1

obtenido mediante las ecuaciones linealizadas (Priyantha et al., 2013).

C2oHa2 CaeHs4

isoterma parametro Valor isoterma parametro Valor
Ki 0.18 Ki 0.15

Langmuir Qmax 5.67E+10 Langmuir Qmax 1.30E+11
R? 0.99997 R? 0.99998
Kt 3.92E+10 Kt 5.58E+10

Freundlich n 10.82 Freundlich N 16.37
R? 0.9957 R? 0.9926
C24Hs0 Ca2sHss

isoterma parametro Valor isoterma  pardmetro Valor
Ki 0.17 Ki 0.21

Langmuir Qmax 9.70E+10 Langmuir Qmax 6.95E+10
R? 0.99991 R? 0.99996
K 5.01E+10 K 6.01E+10

Freundlich n 15.97 Freundlich N 12.32
R? 0.9744 R? 0.9918

Para la fibra con tratamiento térmico a 200°C se observa que el fenémeno de
adsorcion puede ser descrito satisfactoriamente con el modelo de Langmuir, lo cual
indica que el proceso de adsorcion se presenta mediante la formacion de una
monocapa sobre la superficie del adsorbente, ademas de que se obtienen
pendientes positivas al graficar Qe/Ce vs Ce para todas las especies analizadas y
altos valores de R? en comparacién con los obtenidos por las isotermas de

Freundlich.
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VIII.- CONCLUSIONES

El tratamiento térmico provocé un cambio en la morfologia para cada
temperatura empleada con base en las micrografias, evidencia de ello es la
variacion de la proporcion de atomos de Cy Oy la clara reestructuracion del material
observada en las micrografias, el cambio en la transformacion de los grupos
funcionales se observé de manera importante mediante espectroscopia infrarroja

para el tratamiento térmico a 250°C.

Para la fibra con tratamiento térmico a 200°C se observa que el fenbmeno de
adsorcion puede ser descrito con el modelo de Langmuir, donde el adsorbato se
deposita sobre la superficie del adsorbente formando asi una monocapa, Ya que se
obtienen pendientes positivas al graficar Qe/Ce vs Ce para todas las especies

analizadas ademas de valores de R? muy cercanos a 1.

De todas las temperaturas, el tratamiento térmico a 250°C fue el que mejores
porcentajes de remocion obtuvo, con porcentajes de remocion muy cercanos al
100%, sin embargo, este sistema tiene asociado un proceso de desorcion de los
analitos que ocurre en el intervalo de tiempo que va de los 40 a los 60 minutos de

contacto en agitacion.

La fibra tratada a 200°C presenté una clara tendencia en el aumento del
porcentaje de remocién conforme al tiempo transcurrido, por lo cual los datos
experimentales obtenidos a partir del ensayo de adsorcion se emplearon para el
calculo de los modelos cinéticos de adsorcion, en los cuales se encontré que el
modelo que mejor describe la dinamica del sistema es, de manera general, el
modelo de Elovich, un resultado que es congruente con las predicciones y la revision
bibliografica, ya que las interacciones quimicas tales como la formacion de puentes

de hidrogeno juegan un papel importante en los procesos de adsorcion.
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Independientemente del tiempo, la fibra sin tratamiento térmico mostré bajos
o nulos porcentajes de remocion, a pesar de maximizar la superficie de contacto y
la agitacion constante, la alta hidrofobicidad del material no permiti6 un contacto

completo de la fibra con el analito de interés.

Los altos porcentajes de remocidn obtenidos para la fibra tratada a 200°C y
el hecho de que alcanzar temperaturas cercanas a los 200°C no supone una alta
demanda energética ni el uso de equipo especializado ademas de ser de facil
preparacion, vuelven al material una opcion viable para ser usado en comunidades

rurales con probleméticas de contaminacion por HA.
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IX.- PERSPECTIVAS

De acuerdo a los resultados obtenidos en el presente trabajo se proponen las

siguientes perspectivas para el desarrollo de futuros estudios relacionados con la

adsorcién de hidrocarburos alifaticos en medios acuosos usando bagazo de cafia

con tratamiento térmico:

Con base en la eficiencia probada de como el tratamiento térmico mejora la
adsorcion de hidrocarburos alifaticos es valioso considerar su aplicacion en
la remocién de otros contaminantes presentes en medios acuosos, tales
como metales pesados, pesticidas y colorantes.

Establecer un modelo experimental con tiempos en intervalos de cinco a diez
minutos, considerando pardmetros de eficiencia comprobada, como es el
caso de la fibra con tratamiento térmico a 200 y 250°C, para asi poder
establecer una tendencia mas clara del fendmeno de adsorcién y para el caso
de la fibra con tratamiento térmico a 250°C identificar el tiempo al que se
produce la desorcion.

Reconocer, como anteriormente es mencionado, que el cambio provocado
por el tratamiento térmico a 200°C y el impacto que este tiene en la capacidad
de adsorcion del material requiere una baja demanda energética y eso lo
vuelve candidato idéneo para su preparacion y uso en zonas rurales con
problematica de contaminacion por derrames de hidrocarburos, ya que se
realizd en condiciones atmosféricas normales y dicha temperatura es
facilmente accesible en hornos de estufa convencional y de barro.

Tratar térmicamente fibras distintas al bagazo de cafia que sean también
residuos agroindustriales y realizar con estos ensayos de remocion de HA
para evaluar su eficiencia y viabilidad.

Contribuir de manera global al concepto de que un residuo puede ser un
recurso y que es viable su aprovechamiento como herramienta en tema de

contaminacion ambiental.
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