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IIl. RESUMEN

En este trabajo se evalué la remocién de dos diferentes colorantes textiles, Rojo Disperso-
82 (RD82) e indigo Carmin (IC), al igual que la mezcla entre ellos, mediante el uso de Olote.
Una de las principales propiedades del RD82 es que es un compuesto azoderivado, es
decir, que contienen en su estructura el enlace -N=N-, por lo tanto, este colorante tiene una
facilidad de sintesis y una amplia variabilidad. Se caracteriza por ser uno de los colorantes
sintéticos mas utilizados. Entretanto, el IC es un colorante acido formado por una mezcla
disddica del acido 3,3’-dioxo-2,2’-bisindolilideno-5,5-disulfénico y la sal disédica del acido
3,3’-dioxo-2,2’-bisindolilideno-5,7’-disulfénico. El uso de colorantes textiles produce un gran
impacto ambiental, dado que su aplicacion se utiliza grandes volumenes de agua. La
composicion de los efluentes con colorantes es muy variable, ya que, se tiene que tomar

en cuenta las categorias de produccion.

En este trabajo se centr6 en la capacidad de remocion de colorantes por medio del olote de
maiz (proceso de adsorcion) ya que es una técnica de bajo costo y alta eficacia, variando
el pH hasta obtener las mejores eficiencias de remocion. Para las pruebas de remocion se
realizaron empleando 2 g de olote de maiz en 50 mL con una concentracion de 50 ppm de
los colorantes con agitacion constante por 4 h, variando el pH en un rango de 2 a 10. Los
mayores porcentajes de remocion se presentaron a pH 2, para el RD82 68.70 %, mientras
gue para el IC estuvieron cercanas al 80.30 % y para la mezcla de ambos se obtuvo un
57.99 %. Estos resultados indican que los porcentajes de remocidn son buenos, tomando
en cuenta la literatura previamente revisada, donde se reportan porcentajes de remocion
en un intervalo de 60 al 90 % en colorantes textiles con el método de adsorcion, por lo que,
se ubica el IC dentro de la media y por debajo el RD82 y mezcla. Ademas de que al olote
no se le hizo ningun tratamiento quimico. Cabe mencionar que la remocion se cuantifico

por medio de la espectroscopia de ultravioleta-visible.

Finalmente se evalué el proceso de adsorcion que mejor explique la interaccién entre los
colorantes y la fibra de olote, los resultados indicaron que el modelo que mejor explicé la
adsorcion fue el de pseudo-primer orden, lo que sugiere que tanto fisisorcibn como

guimisorcioén, intervienen en la remocion de dichas sustancias.
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1 INTRODUCCION.

La industria agricola y todas las industrias de transformacién que se derivan de ella generan
grandes cantidades de residuos agroindustriales. Estos se pueden definir como todos
aqguellos materiales con contenido organico que se generan a partir de un proceso agricola,
Su procesamiento o su comercializacién. México es uno de los paises mas agricultores que
aporta alimento en el mundo, entre los que destacan: el maiz, frijol, chiles, tomates,
calabazas, aguacate y cacao. El maiz es uno de los principales y mas representativos, se
emplea principalmente en la elaboracion de la tortilla representando mas del 20 % en el
gasto en alimentos a nivel nacional considerandose la base de supervivencia de los
mexicanos, su produccion se divide en blanco y amarillo; solo de octubre del 2016 a
septiembre del 2017 se cosecharon 23,142,203 Ton de maiz blanco, y 8,071,840 Ton de
maiz amarillo (INEGI,2017) y se estima que, por cada tonelada de maiz, se obtienen 170
kg de olote (CIMMYT,1995); es decir, 4 millones de Ton aproximadamente en un afo
convirtiéndose en un problema para los agricultores, sin embargo, una de las principales
acciones para tratar dicho problema es reducirlo a cenizas, lo que genera una gran cantidad
de gases de efecto invernadero y compuestos altamente téxicos para la salud de los seres

humanos.

Por otro lado, la industria textil ha tenido un papel importante en las actividades de la
sociedad organizada, ademas de figurar entre las industrias mas antiguas, tuvo un papel
protagonico en la revolucion industrial y ha sido una de las actividades industriales criticas
para la economia de paises en desarrollo. La industria textil en México data de 1830 hasta
la fecha, abriendo paso a la generacion de aguas contaminadas con colorantes (efluentes),
por distintos procesos como es el tefiido y estampado de fibras naturales, por ejemplo,
algodon, lana, entre otras; ya que, se sabe que la industria textil es una de las principales
fuentes de contaminantes para el agua a nivel mundial debido al volumen y composicion de
sus efluentes, los cuales son caracterizados por ser tipicamente calientes, alcalinos y
coloreados (Kumar et al., 2007; Srinivasan y Viraraghavan, 2010), ademas, los principales
contaminantes presentes en estas agua residuales son compuestos quimicos que implican
altos valores de demanda quimica de oxigeno (DQO), sélidos suspendidos, aceites
minerales, compuestos organicos y metales pesados, lo que ha contribuido de manera

significativa al deterioro de una gran cantidad de cuerpos de agua (Kaushik y Malik, 2009).



2 ANTECEDENTES.

2.1 El maiz en México.

La planta de maiz es de porte robusto con tallo simple, erecto; puede alcanzar los 4 m de
altura, no tiene ramificaciones ni entrenudos, pero si una médula esponjosa. El maiz se
encuentra en forma de mazorca: el grano es caridpside de forma aplastada. Su alto
contenido en carbohidratos y proteinas lo hacen el cereal ideal para todos los dias
(SAGARPA, 2016)

En México, existen 59 clases diferentes de maiz, de acuerdo con la clasificacibn mas
reciente basada en sus caracteristicas morfolégicas e isoenziméaticas (Sanchez et al., 2000)
gue representa un porcentaje significativo de las 220 a 300 clases existentes en el

continente americano (Kato et al., 2009).

La dieta de una poblacién particular precede en la memoria colectiva, y no solo comprende
la ingesta de alimentos sino también expresa relaciones socioeconémicas y un simbolismo
cultural. Existen testimonios del maiz (restos arqueoldgicos y manuscritos como el cédice
Florentino o el Mendocino) que permiten concluir que se trataba de uno de los componentes
de la dieta mesoamericana desde el Preclasico Medio (1200-400 a.C.) (Lépez, 2007;
Taube, 1989). Sin embargo, diferentes restos arqueoldgicos indican, que el maiz fue
ganando popularidad poco a poco, ya que existian otras plantas que predominaron en la

dieta de los pobladores, (Ortega-Paczka, 2003).

La riqgueza de la gastronomia indigena basada en el maiz fue asentada en testimonios
fehacientes de los conquistadores y cronistas, desde Hernan Cortés y Bernal Diaz del
Castillo, hasta Fray Bernardino de Sahagun quienes expresaron pruebas del alto grado de
desarrollo cultural de los antiguos mexicanos, asi como de la diversidad existente, ya en

esos dias, del maiz (Echeverria y Arroyo, 2000).

El mestizaje se dio a raiz de la “conquista espafnola”, la cual una de sus principales
manifestaciones, fue enriquecer la dieta prehispanica con ingredientes de la cocina
hispano/arabe y viceversa, sin embargo, la cocina indigena predomin6 en el mestizaje
alimentario, ya que el maiz sigue siendo el ingrediente fundamental y la aportaciébn mas
significativa. En promedio, un mexicano recibe diariamente del maiz 1022 Kcal y 26.3 g de

proteina (FAOSTAT, 2009) lo que puede representar 50 % de la ingesta diaria de una



persona adulta, si se toma como base una dieta de 2000 kcal y 56 g de proteina (Serna

Saldivar y Amaya-Guerra, 2008).

2.2 Uso del maiz en México.

El uso mas comun hoy en dia del maiz en México es la tortilla, la cual representa 20.9 %

del gasto total en alimentos y es considerada como la base de la supervivencia del pueblo

mexicano, sin embargo, se tienen relatos y escritos que indican que desde la conquista

espafola (entre 1519 y 1521) ya predominaba en la dieta mesoamericana (Paredes-L6pez

et al., 2009).

Otro tipo de alimentos a base de maiz en México se muestra en la Tabla 1 (Ortega-Paczka,

2003)

Tabla 1 Cuadro de alimentos y preparaciones culinarias y tradicionales preparados con maiz

(Ortega-Paczka, 2003).

| Cuadro de alimentos y preparaciones culinarias y tradicionales preparados con maiz

Tipo de
preparacion

Ejemplos de alimentos y preparaciones culinarias

Tortillas, totopos istmefios, tlayudas, chilaquiles, enchiladas, enfrijoladas,

:;S}:LZSS” entomatadas, t‘acos, tostadas, quesadillgs, garapaches, pan‘uchos,

botanas y papatzules, enjococadas, chopas de perico, chalupas, gordltas, molotes,

similares | PENeAues, sopes, tlacoyos o tlatloyos, salbutes, palomitas, totopos, nachos,
frituras, otros.

Elotes y Elote, cuitlacoche, esquites, pozoles y menudos, chacales, chicales,

sopas huachales, chochoyotes, sopas, otros
Tamal. De elote y de nixtamal. Dulces y salados. Con y sin relleno. De
cazuela. Joroch. Nacatamales, kehil hua, buulil hua, zacahuil, pibipollo, tobi

Tamales y | holoch, colados, chanchamitos, pictes de elote, uchepos, corundas, agrios,
similares | colados, con frijoles, de garbanzo, de cacahuate, de tortilla, de tismiche, de
ceniza, de chaya, de juacane, de chipilin, de frutas (pifia, coco, naranja,
almendra, avellanas, ciruela pasa guayaba), otros.
Pinole, tascalate, “alfajores”, batarete yaqui, ponteduro, burritos de maiz,
Pinoles, manjar de maiz azul, “maria gorda”, r.nelcoche}, memeanhas, tepoppztes,
dulces y pem.o!es, totopos de.huetamo,' borc?nltas, corlf:os, bunuelf)s, gorditas
reposteria tradicionales, de cuajada, de piloncillo, de maiz cacahuacintle, gondoches
de pabelldn, galletas de Zacazonapan, pan de maiz, pan de elote, tortas de
maiz, turuletes de maiz, tlaxcales, toqueras de elote, otros.
Atole: blanco, nuevo, agrio, usua, champurrado, chileatole, cuatole,

Atoles nicuatole, malarrabia, tanchqcué, nixtem'e, de pinole, qe frijol, de cacahuate,
de avellana, de frutas, de chiles, de pepita, de aguamiel, de coyol, de grano,
comun de sabores varios (chocolate, vainilla, etc.), otros.

Bebidas Pozol, chorote, tesgtiino (teshuino o tejuino), yorique, chicha, chilote,

elisquiate, menjengue, piznate, otros.




Cabe destacar que la produccion de maiz se divide en blanco y amarillo. El maiz blanco
representa 86.94 % de la produccion y se destina principalmente al consumo humano; esa
produccién satisface la totalidad del consumo nacional. Mientras que el maiz amarillo se
destina a la industria o la fabricacion de alimentos balanceados para la produccién pecuaria.

Esa produccion satisface solo 24 % de los requerimientos nacionales. (SAGARPA, 2016)

En estados como Tamaulipas y Nuevo Ledn hay zonas con gran potencial de produccién
de las 7.76 millones de hectareas de maiz grano sembradas en 2016, el 75.59 % de la
superficie no estdn mecanizadas, sin embargo, gran parte del territorio nacional es propicio

para la producciéon de maiz.

En el Estado de Morelos se producen 105,564 Ton por 7,179 area sembrada (Ha), dando
un rendimiento de 9.90 tonelada por hectarea (Ton/Ha) segun la estimacién del servicio de
informacion agroalimentaria y pesquera (SIAP, 2004) y se dice que, por cada tonelada de
maiz, se obtienen 170 kg de olote (CIMMYT,1995). Por lo tanto, solo en el Estado de

Morelos se obtiene un total de 12,077.14 Ton de olote de maiz.

2.3 El olote de maiz en México.

Los subproductos agroindustriales son los residuos sélidos originados en la actividad
agraria, siendo una alternativa para alimentar al ganado en épocas de escasez, situaciones
gue se presentan cada afio durante el invierno y los periodos de sequia. La melaza
(subproducto derivado de la industria azucarera proveniente de la cafia) puede ser un buen
alimento, tanto en engorda en potrero (pastoreo) como en corrales, siempre y cuando los
otros componentes de la racion suplan los requerimientos de proteina, puesto que la melaza
sola no es un buen alimento para la engorda de los animales (E.N.A.& I.N.L.A., 1962) (De
Alba J., 1950), sin embargo, estudios demuestran que la melaza contiene,
aproximadamente, el 75 % del valor del maiz a igual peso (Barnett, et.al. 1923), por lo que,
sustituyendo el maiz por melaza en raciones de engorda se pueden obtener aumentos
satisfactorios. El olote molido es una fuente de fibra barata en las regiones maiceras y es
un buen compuesto para absorber la melaza en las mezclas de los productos que integran
la racion (E.N.A.& I.N.LLA., 1962) (C. Carrera, et.al. 1963).

De acuerdo con el “plan de manejo de residuos generados en actividades agricolas primera
etapa: Diagndstico nacional” octubre del 2015 (SAGARPA, 2015), La cantidad anual de
subproductos derivados de las actividades agricolas oscila alrededor de 45 millones de

toneladas de materia seca para los diez principales cultivos (maiz, sorgo, trigo, frijol, arroz,
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cebada, soya, algoddn, cartamo y ajonjoli); el rastrojo y olote de maiz (25,500,000
toneladas), las pajas de sorgo (6,600,000 toneladas) y de trigo (4,500,000 toneladas)

representan poco mas del 81 % de los residuos de cultivos.

El olote de maiz es un material con alto contenido en Xilanas, es un residuo o subproducto
agricola que se “genera en grandes cantidades en el proceso de separacion del grano de
la mazorca”, por lo tanto, se podria decir que se trata de un residuo agroindustrial
proveniente de la industria agricola junto con todas las industrias de transformacién que se

derivan de ella.

Los residuos usualmente se suelen desechar de diversas maneras, por esparcimiento sobre
la tierra, por incineracién al aire libre 0 mezclado con otros compuestos en la alimentacion
ganadera como forraje, generando ganancias muy bajas o nulas (SAGARPA 2010). Sin
embargo, la incineracién de este producto puede llegar a crear compuestos indeseados que

afectan directamente a los seres vivos y al medio ambiente.

Un estudio realizado por la Universidad de Guadalajara en México llamado “Caracterizacion

y valoracion quimica del olote: degradacion hidrotérmica bajo condiciones subcriticas”.

Revela las propiedades del Olote (Tabla 2).

Tabla 2 Cuadro de Comparacion de la composicion quimica del olote (%) del presente estudio con
datos reportados con otros autores (Cordoba et. al, 2013).

Composiciéon quimica del olote (%) del estudio con datos reportados con otros autores
(Cérdoba et. al, 2013)

Referencias

(Garrote et. (Rivas et. al,
0, *
Componentes (%) Olote al, 2007) 2004) (Thompson,1995)
Hemicelulosas 33.6 31.1 39.0 33.7-41.2
Celulosa P 34.3 34.3 30.0-41.7
Lignina Klason 15.8 18.8 14.4 4.5-15.9
Cenizas 2.0 No reporta No reporta

* Reportado en este estudio.



2.4 Caracterizacion del olote por Infrarrojo (IR).

Un estudio hecho por la Universidad Tecnoldgica de Nayang en 2006, determiné las bandas
pertenecientes a la celulosa, hemicelulosa y lignina, utilizando un espectrometro de
infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) y polvo de KBr para su analisis, obteniendo

asi el siguiente espectro (Figura 1) (Yang et al., 2007, p. 1786).
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Figura 1 El espectro FTIR de los tres componentes tipicos de la biomasa (Yang et al., 2007, p.
1786).

Se demostro que los tres componentes de la biomasa estan constituidos principalmente en
alquenos, ésteres, anillos aromaticos, cetonas y alcoholes, en conjunto de grupos
funcionales que contienen oxigeno como por ejemplo OH (3400- 3200 cm™), C=0 (1765-
1600 cmt), C-O-C (1270 cm?) y C-O-(H) (1060 -1000 cm?), etc. (Yang et al., 2007, p. 1786)

En conclusion, se notaron diferencias en los diferentes espectros de IR, teniendo una mayor
absorbancia de OH y C-O en la celulosa, mientras que la hemicelulosa contenia

compuestos C=0 mas altos (Yang et al., 2007, p. 1786).

Entretanto en un trabajo de investigacién sobre el nispero comun realizado por Universidad
Nacional de San Antonio Abad del Cusco, Peru (Salas A., et. al. 2008) permiti6 demostrar
la importancia del fruto como fuente de fibra dietética, obteniendo 8.44 % de pectina, 7.68
% de celulosa, 4.98 % de hemicelulosa y 0.62 % de lignina; la caracterizaciéon por IR
permitié la identificacion de grupos funcionales caracteristico de cada fibra, por ejemplo, el
estiramiento en 1750 cm™ para el grupo de C=0. En la siguiente tabla se muestra mas

especificamente cada banda relacionada con cada fibra natural.



En la siguiente Tabla 3 se muestra la “Absorcion en IR para grupos funcionales
caracteristicos presentes en la estructura quimica de las fibras dietéticas” (Salas A., et. al.
2008).

Tabla 3 “Absorcion en IR para grupos funcionales caracteristicos presentes en la estructura quimica
de las fibras dietéticas” (Salas A., et. al., 2008).

Absorcidn en IR para grupos funcionales caracteristicos presentes en la estructura
quimica de las fibras dietéticas (Salas A. et. al. 2008)

Fibra dietética Grupo funcional Estiramiento POS'C'.O,n de I‘?‘l
absorcién (cm™)

Alcoholes O-H 3383.0

AlCanos CH 2921.0

CH2 1425.3

Pectina Eteres C-0-C 1111.0

- - O-H 3383.0

Acidos carboxilicos c=0 17403

Alcoholes O-H 3452.0

CH 2921.2

Alcanos CH: 1142.0

Celulosa CHs 1380.0

Eteres C-O-C 1111.0

- - O-H 3452.0

Acidos carboxilicos C=0 1717.0

Alcoholes O-H 3415.7

- - O-H 3452.7

Acidos carboxilicos c=0 1102.8

Hemicelulosa Alcanos CH2 1442.0

Eteres C-O-C 1102.8

o . OH 3415.7

Grupo carboxilico y sus derivados Cc=0 1740.3

Alcoholes O-H 3411.6

Alcanos CH 2917.1

Aromatico c=C 3056.1

Lignina Eteres C-0-C 1503.3

O-H 1278.5

Acidos carboxilicos y sus derivados. C-0 3411.6

Cc=0 1715.8

Por su parte, en un estudio realizado por el departamento de quimica pura y aplicada
(Ojedokun & Bello, 2017, p. 1289) de Nigeria, se estudi6 al olote de maiz como posible
materia adsorbente de colorante congo rojo, obtuvieron resultados similares a los obtenidos

en nuestro estudio (Figura 2).



En las Figuras 2 y 3 se muestra los espectros obtenidos y podemos observar que se tratan
de bandas similares a las que obtuve en mi estudio (Tabla 4).
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Figura 2 Espectro del olote de maiz (Ojedokun & Bello, 2017, p. 1290).

Otro estudio reportado por el Departamento de Ciencias Béasicas de la Universidad de
Auténoma Metropolitana-Azcapotzalco, Tamaulipas y la Facultad de Ciencias Quimicas de
la Universidad Autonoma de Nuevo Leon, Nuevo Ledn, México, se analizo al olote de maiz
para la adsorcion de Pb(ll), el cual se caracterizd por espectroscopia infrarroja (Figura 3)
para obtener las diferentes bandas tipicas, que corresponden a grupos funcionales
pertenecientes a azlcares, que estan asociadas con las sefiales caracteristicas de la

celulosa, lignina y hemicelulosa (Tabla 4) (Samanta et al, 2012, Oliveira et al, 2010):
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Figura 3 Espectro IR del olote de maiz (Garcia Albortante et al., 2015).



En la siguiente Tabla 4, se muestran una comparacion de bandas en IR obtenidas en mi

estudio vs otros estudios reportados en la literatura.

Tabla 4 Comparacién de bandas en IR obtenidas en mi estudio con otros estudios (Ojedokun &

Bello, 2017, p. 1290).

BANDAS

BANDAS DE, BANDAS DE, CARACTERISTICAS
BANDAS ~ COMPARACION ~COMPARACION PEHEMICELOLOSA.  asignacion de
OBTENIDAS (Garcia Albortante  (Ojedokun & Bello, | |GNINA EN OLOTE bandas IR
et al., 2015) 2016, p. 1290) (Garcia Albortante et
al., 2015)
-OH
3300.25 cm?  3339.17 cm? 330171 ¢mi  Comrespondiente  estiramiento
a celulosa. de los grupos
hidroxilo.
} ) . Correspondiente -CH
1 1 1
2923.17 cm 2918.64 cm 2921.40 cm a hemicelulosa. estiramiento.
1635.36 cm?  1633.45 cm-t 1643.15cmt  correspondiente -C=0
a la lignina. estiramiento.
Los grupos de
Correspondiente C-O se estiran
1031.77cm™*  1031.50 cm? 1029.96 cmt en los grupos

a celulosa.

de éster, de
éter.




2.5 El olote de maiz como material bio-adsorbente.

A lo largo del tiempo, se ha demostrado que el olote de maiz es un material con muchas
aplicaciones, una de ellas importante de este material es la adsorcion de especies quimicas
como metales, colorantes, aceites, aguas residuales, entre otros. Un estudio publicado por
la Universidad de Ulster en Gran Bretafia (Robinson, T. et. al.2002), report6 una eficiencia
de remocion del 92 % de un efluente artificial (preparado por ellos), mezclando 5 colorantes
diferentes (amarillo cibacron C-2R, rojo cibacrén C-2G, azul cibacrén C-R, negro remazol
B y rojo remazol RB) en agua desionizada variando su concentracion de 50 ppm a 200 ppm
(50 ppm, 100 ppm, 150 ppm, 200 ppm), utilizando el olote de maiz como bio-adsorbente en
concentraciones de 1 g, 2g y 5 g sin variar el pH en agitacion por 48 h, midiendo asi la
decoloracion del efluente por medio de un espectrofotémetro de UV-Vis. Tomando como
conclusion que la mayor remocion se efectué a una concentracion de 50 ppm, con 2 g de

olote en periodos cortos (3 a 4 h aprox.) mientras que, en periodos largos con 1 g (48 h).

En la Tabla 5 (Collivignarelli et al., 2019) se muestra otros diferentes métodos
guimicosffisicos que son utilizados para el tratamiento de efluentes, los cuales se basan en
el cambio de pH del efluente para obtener porcentajes altos de remocion y diferentes

periodos de agitacién.

Tabla 5 Aplicaciones de procesos quimicos/fisicos para la eliminacion de color.

Proceso quimico/fisico.

Condiciones de operacion Porcentaje
Proceso Origen Industrial Tipo Colorante de” Referencias
remocién
t (%).
pH (min). Otros
Coagulacién/ Rojo 6 30 | Co=500mg/L | 80-90
Floculacién . " congo
Colorante/textiles | Sintético Azul Vijayaraghavan
directo 4 30 Co= 500 mg/L 79-90 etal. (2017)
Cfloculante= 1-6mL
/ 100mL
Azul Cloruro de Sun et al
Textil Sintético | brillante 8-9 65 polialuminio= 75-76 (2017) ’
XBR 70 mg/L
Rojo
acido
Colorante/ 119 Co= 100-200 Butani and
X Sintético Violeta 1-6 65 82-89
textiles ) mg/L Mane (2017)
de metilo
Azul
acido 92
Ccoagulante= 20-
. . 11- 52- 40 mg/L Golob et al.
Textil Real Varies | 42 | 172 | Crocsame= 2.5-40 % (2005)
mg/L
Colorante/ L Verde . Ceoagulante= 300- Mane and
textiles Sintético brillante 6-8 77 400 mg/L 99 Babu (2011)
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Rojo

congo
Rojo Co= 100 mg/L .
Colorante/ | Sintético | 4acido | 4-5 | 57 | Comguue=100- | 60-80 Z°"(Z‘(’)f)'8€)t al
398 120 mg/L
Adsorcién Textil Sintético | Vol || 3o | Adsorbente= - Crini (2006)
de metilo perlite
Basic
Blue
Adsorbente=
Textil Real Varios 3 150 Aserrin de 65-70 Malik (2004)
caoba
Co= 50-100
Colorante/ o Rojo 6.5- ) mg/L g Purkait et al.
textiles Sintético congo 7 Carbén 80-90 (2007)
activado= 1g/L
Carbon .
C:Ieiﬁ\l:tse/ Real Varios 10 120 activado= 88 Pozazuorl 1 th) al.
2.5g/L
X .. . . 7.5- UF; Presién= 2 Erkanli et al.
Filtracion Textil Real Varios 95 - bar 90 (2017)
. o . UF; Co= 5-20 Ahmad et al.
Textil Sintético | Direct-15 7 15 mg/L 40-80 (2017)
. . Nanofiltracion Jang et al.
Comida Real Varios 11 30 (NF) 81 (2018)
COD=80
- . Ultrafiltracion
Fabrica de papel Real Varios - - (UF) 93-98 Pokhrel and
Nanofiltracion Viraraghavan
(NF) 99-100 (2004)

e tr: Tiempo de reaccion

. Co: Concentracion inicial del colorante.

. UF: Ultrafiltracion.

. NF: Nanofiltracién.

2.6

Industria textil en México.

La industria textil en México comenz6 a partir de 1830, para el aflo 1837 se habian

construido 4 fabricas de hilado en Puebla con 8000 husos (instrumento) y en 1844 existian

47 fabricas por todo el pais con 113,813 husos. Anteriormente se tejia mediante técnicas

artesanales, lo cual daba como resultado una baja productividad que caracterizaba a la

industria mexicana, ademas de que existian 18,422,932 husos parados por falta de algodén

y 5 fabricas habian cerrado en Puebla. (Arroyo L., et. al., 2010).

En 1845 se fabricaban un total de 1,641,182 telas de manta comercializadas a 5 pesos

reales cada una, obteniendo un ingreso bruto de 4, 606, 625 pesos. El costo por salarios

por unidad era de 2.20 pesos y otros gastos e impuestos adicionales sumaban 1.35 pesos.

El total de pagos salariales era de sdlo 1,520, 600 pesos y 865, 595 por otros gastos. La
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mayoria de la maquinaria textil era importada de los Estados Unidos, Inglaterra y Francia,;
utilizaban energia hidraulica, relativamente barata para mover la maquinaria, pero
supeditada a los ciclos de lluvias que eran irregulares, afectando al ritmo de produccién
industrial (Arroyo L., et.al.2010).

Durante el periodo que comprende de 1850 a 1870 la expansién de la industria en México
no fue tan notable, pero contribuyd al incremento de pequefias y medianas empresas,
ademas, se consolidd la economia mercantil y abrié paso a la expansion del capitalismo
mexicano como un sistema productivo dominante, impulsado basicamente por la burguesia
nacional y extranjera; promoviendo la modernizacion de los talleres textiles. En los veinte
afios del periodo de 1850-1870, la inversion textil crecid hasta llegar a ser de entre veinte a
veinticinco millones de pesos, constituyendo el 25 % de la inversion total en industria.
(Arroyo L., et.al.2010).

Al final del periodo (aprox.1873) se tenia una inversién de 150 mil husos, movido por 11,790
trabajadores, de los cuales 2,011 eran mujeres y 2,474 eran nifios, ademas trabajan 32 mil
tejedores, dando como total una ocupacion laboral de 43 mil empleos provenientes de la
industria textil (Arguello, 1989).

Desde el punto de vista econdmico puede argumentarse gue la historia moderna en México
inicia a principios de la década de los cuarenta, en la que el gobierno se encarga de impulsar
la economia capitalista, construyendo innumerables obras de inversién, por lo que, la
industria textil aprovecho las ventajas que el gobierno desarrollé para disminuir costos de
produccién directos e indirectos. El crecimiento anual de la industria textil fue del 4.8 %
durante 1970 a 1976, mientras que en el periodo de 1976-1981 el crecimiento fue del 6.1
%, cabe aclarar que la industria textil fue uno de los sectores mas dindmicos en cuanto a

crecimiento. (Arroyo L., et.al.2010).

La contribucién del sector textil y del vestido al comercio exterior comienza a partir de los
afios setenta, por lo que, de 1970-1978, las exportaciones de textiles aumentaron un 20.5%
anualmente, sin embargo, de 1978-1980 hubo un descenso promedio del 32.2 % (Carcamo,
1991); esto fue a causa por el incremento en los incentivos hacia la industria petrolera y el
crecimiento de la espiral inflacionaria, provocando asi baja competitividad en la industria
textil y del vestido. Por otro lado, en las décadas de los 80s y 90s se implementaron

empresas dedicadas al ensamble de prendas de vestir (maquiladoras), usando insumos de
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los Estados Unidos de América (EUA) y aumentando la cantidad de divisas. La devaluacién
del peso en 1993 y 1994 junto con la iniciativa del caribe que daba acceso preferencial de
los paises latinoamericanos, contribuyeron a que México fuera mas atractivo en cuanto al

abasto internacional de prendas de vestir.

La creacion y ubicacion de maquiladoras cerca de la frontera norte, redujo costos de
logistica, facilitando el acceso al mercado estadounidense. La actividad exportadora del
sector textil favorecio la creacion de empleos, en 1990 se reportaban 42,231 trabajadores
laborando en el sector, cifra que se incrementé en diez afios hasta 265,935; sin embargo,la
falta de desarrollo tecnolégico y de coordinacion del sector provocé que al inicio del nuevo
siglo la industria mexicana perdiera competitividad frente a paises del este de Europa y de
Asia, principalmente China. Durante el periodo de 2001 a 2007, la tasa de exportacion de
prendas de vestir mexicanas decrecié aproximadamente un 11 % por afio en tanto que la
tasa de exportaciones de prendas fabricadas en China seguia aumentando (Ramirez,
2010).

Por lo tanto, se concluye que el desempefio de este sector estd intimamente relacionado
con la historia econdémica del pais en el sentido de que los esfuerzos para la recuperacion
econdmica, industrializacion y apertura de fronteras para el comercio internacional han

determinado los avances de esta industria.

2.7 Los colorantes en México.

En México los primeros criterios sobre calidad del agua se establecieron desde 1989; sin
embargo, no eran de cumplimiento juridico obligatorio; por ello la calidad del agua se
convirtié en un problema, ya que el continuo crecimiento de la poblacién humana, asi como
el desarrollo industrial, agricola y comercial demandaron cada vez mayor cantidad de dicho
recurso, lo que provocd una sobreexplotacion y la generacién de agua residual (Harada,
2008); solamente en areas urbanas se generan 228.7 m3/s de agua residual, esto indica
que en el pais se generan 7.21 km®afo de agua residual proveniente de las ciudades,
mientras que 6.67 km®%afo de otras fuentes, como pueden ser las descargas de agua
residual provenientes de las industrias. Las cuales Unicamente tiene cobertura de
tratamiento un 36 % de aguas residuales municipales y un 15 % de industriales
(SEMARNAT-CONAGUA,2015)

Por lo tanto, el Programa Nacional Hidrico 2007-2012 (CONAGUA) reconocié el problema,

y uno de sus objetivos es mejorar aspectos sobre la contaminacion del agua; por lo que
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considera la necesidad de modificar criterios como, por ejemplo: “Informacion sobre
toxicidad de pesticidas, uso del agua y entornos de la industria”, entre otros. (Moeller
Chavez, et al., 2013)

Los aportes de contaminantes del sector industrial estdn concentrados en un namero
limitado de actividades entre las que destaca la industria textil. En el 2003 cerca de 2,500
establecimientos textiles generaron 0.7 m?%/s de aguas residuales y produjeron 14 mil Ton
de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigeno). (INEGI, 2011).

La composicion de los efluentes generados en esta industria es muy variable, de acuerdo
con la categoria de produccion (Zeybek, et al., 2007). El agua residual de este sector es
tipicamente alcalina y presenta concentraciones de DBOs que pueden variar de 700 a 2000
mg/L y una demanda quimica de oxigeno (DQO), de aproximadamente de 2 a 5 veces el
valor de DBOs (Kaushik y Malik, 2009)

Para el 2010 en México se produjeron 122,422 toneladas de fibras quimicas para uso textil.
De ellas el 85.8 % corresponden a fibras sintéticas, principalmente, poliéster filamentado
textil, poliéster fibra corta y nylon filamentado textil. Para este mismo afio se reporté que
sumaban 14,950 los establecimientos del sector textil y del vestido, dado un incremento
casi del 600 % en tan solo 7 afios en México (INEGI, 2011). Existen comercialmente mas
de 100,000 colorantes en todo el mundo y se producen mas de 700,000 Ton de colorantes

anuales en todo el mundo (Supaca, et al., 2004).

Cabe resaltar que la presencia de colorante en agua residual se debe particularmente
durante el tefiido de telas o hilos, el colorante no es fijado completamente y genera residuos
que varia del 12 % al 30 % dependiendo del tipo de colorante en la tabla siguiente se
muestran algunos procesos de tefiido con sus respectivos grados de fijacion (Zhang, et al.,
1999) (Tabla 6).
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Tabla 6.- Porcentaje de fijacién de color segun el proceso de tefiido y el tipo de colorante. (Aranda

M., 2018)
Porcentaje de fijacion de color segun el proceso de tefiido y el tipo de colorante
Tipo de tinte Proceso Grado de fijaciéon (%)
Disperso C 88-99
Disperso P 91 -99
Directo B 64 - 96
Reactivo de lana B 90 - 97
Reactivo de algoddn B 55-80
Reactivo general B 60
Reactivo general P 70-95
Tina C 70 - 80
Tina P 60 - 90
Azufre C 65 - 95
Azufre P 85-95
Acido —uno SOs - grupo B 85-93
Acido 21 SOs - grupos B 85 -98
Basico (Cationico) B 96 - 100
Azoico (naftol) C 76 -89
Azoico (naftol) P 80-91
Complejo metélico B 82-98
Pigmento C *100
Pigmento P *100

* C = Tefido Proceso Continuo, P = Estampado, B = Tefiido por lote.

La problematica de los efluentes textiles no solo esta asociada a la presencia de colorantes,
en la industria textil es bastante notable el consumo elevado de agua 150-350 L/Kg de fibra,
la fijacion variable de los colorantes y la presencia de auxiliares quimicos téxicos que
conducen a una serie de problemas operativos en los sistemas de tratamiento (IPPC, 2003,
Schonberger y Schafer, 2002, Sponza, 2006)

En la Tabla 7 se presentan las caracteristicas tipicas de efluentes de los principales
procesos que constituyen la industria textil como son el lavado, descrude, blanqueado,

mercerizado, tefiido e impresion (World Bank Group, 2011).
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Tabla 7 Caracteristicas tipicas de los efluentes principales procesos que constituyen la industria

textil.

PROCESO

CARACTERISTICAS TIPICAS DEL EFLUENTE

LAVADO

En el proceso de la fibra (especialmente lana), se utiliza agua caliente para
remover, solidos, grasas, etc. El efluente es altamente alcalino y aporta
concentraciones significativas de DBOs y DQO, desinfectantes, insecticidas,

aceites, grasas, pectinas, cera, lubricantes y solventes gastados.

DESCRUDE

Los efluentes en este proceso pueden generar concentraciones significativas de
materia organica y solidos. Las cargas de DBOs y DQO oscilan entre el 35y 50
% de carga total y las concentraciones de DQO pueden llegar a ser de 20,000
mg/L

BLANQUEADO

Se utiliza agentes blanqueadores como el peréxido. Sin embargo, los que estan
a base de cloro pueden producir halégenos organicos y causa concentraciones

de halégenos absorbibles (AOX) en particular trihalometanos

MERCERIZADO

Los efluentes generados en este proceso son altamente alcalinos por el
tratamiento que se le realiza a la fibra (algodon), ya que pasa por una solucién
de sosa caustica y un tratamiento de lavado de agua caliente.

TENIDO

El tefiido presenta una amplia coloracién en los efluentes, esto se debe a los
pigmentos, metales (Cobre, zinc, cromo, cobalto y niquel), aminas, agentes
quimicos como auxiliares en la formulacion del colorante (agentes espumantes y
dispersantes) y en el proceso de tefiido. Los efluentes se caracterizan por tener
una alta concentracion de DQO y bajas concentraciones de DBOs habitualmente
por encima de 5000 mg/L. Las concentraciones de sal pueden variar entre 2000
y 3000 mg/L.

IMPRESION

El agua residual en este proceso esta constituida principalmente por pigmentos,
resinas y antiespumantes; esto a su vez genera grandes concentraciones de

compuestos organicos volatiles (COV)
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2.8 Colorantes dispersos.

El desarrollo de las técnicas mecanicas de dispersion se ha desarrollado desde 1920 por
ejemplo la molienda con “bolas acuosa y uso de los agentes mas efectivos de dispersién”
produjeron dispersiones concentradas, por lo tanto, este colorante se vendia en pasta
(Medina et al., 2012).

En la actualidad la eleccién de “agentes dispersantes adecuados” les permite secarse,
formando polvos redispersables con particulas de tamafio mas pequefias que las pastas
(Medina et al., 2012).

Se utilizan para la elaboracion de fibras de poliéster, acetato y poliamidas. La solidez del
color a la luz es generalmente buena, mientras la solidez al lavado depende de la estructura
de la fibra a la cual se aplica la tintura. Debido a su facilidad de sintesis y a su variabilidad,
se caracterizan por ser los mas importantes, perteneciendo este grupo casi la mitad de los

colorantes sintéticos (Aranda, 2018).

2.9 Colorante indigo Carmin (IC).

El indigo carmin (IC), el colorante &cido “Saxon Blue”, fue inventado por Johann Christian
Barth en 1743. El colorante indigo carmin se utiliza ampliamente como un medio de
contraste por la industria textil, en particular para productos de mezclilla. La fraccién
significativa del indigo restante durante el proceso de coloracion es descargada en el
ambiente por cientos de las fabricas de tefiido (Slokar y Le Marechal 1998; Vautier et al.
2001).

El IC es un colorante sintético de color azul, es uno de los mas antiguos y de gran
importancia, pero a su vez, uno de los mas téxicos (Hu Y., et.al.,2016). En la coloracion de
fibras celulosas los tintes indigos y tintes sulfurosos representan una gran parte del
mercado mundial, el indigo ocupa un 7 %, representando cerca de las 120 mil toneladas de

tintes usados anualmente (Quintero L., et.al., 2010)

Este colorante pertenece al grupo de los tintes tina, los cuales, en el proceso de tefiido,

entre el 5y el 20 % permanecen sin fijarse (O’Neill, et.al., 1999)
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3 MARCO TEORICO.

3.1 Colorantes.

Como se menciond anteriormente, cada tipo de colorante presenta caracteristicas fisicas,
guimicas y biologicas diferentes, que les atribuyen caracteristicas recalcitrantes y efectos

toxicos para el ambiente. (O’ Neill, et al., 1999). Por lo que la principal fuente de

contaminacion en los efluentes textiles esta constituida por la presencia de colorantes “azo”,

que son dificiles de degradar en sistemas de tratamiento convencional (Aranda M. 2018).

Se pueden clasificar segun su composicién quimica (Radical-azo, antraquinona, sulfuro,
indigo, ftalcianina) o segun su comportamiento en los procesos de tefiido. La mayoria de
los colorantes utilizados en la industria textil son solubles. Los mas claros son los tintes
“azo” (70-80 %) y componen la mayor parte de los pigmentos en el mercado, seguidos por
los ftalcianinas (Aranda M. 2018).

Las moléculas de los colorantes se componen de dos grupos clave: los grupos croméforos,
responsables de producir el color, y los grupos auxocromo (Figura 4), que hacen que la
molécula sea soluble en agua (formando puentes de hidrogeno) y proporcione una mayor

afinidad a las fibras, por ejemplo (Gupta & Suhas, 2009).

Cromoéforo —~
— » e f" NOZV}
/NO»)\ \ /
‘ 2 “
Auxocromo lQ H
Nitrobenzeno p-hidroxi nitrobenzeno

Figura 4 “Estructuras quimicas con representacién de grupos croméforos y auxocromos (Gupta &
Suhas, 2009).

Sin embargo, también los auxocromos aumentan la movilidad de los electrones de los
sistemas comoforicos y asi mueve la banda de absorcion principal de longitudes de onda

cortas a largas, produciendo color.
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3.2 Colorantes azo.

Los colorantes de dispersion tienen componentes organicos los cuales no son solubles en
agua, pero pueden ser dispersados en el agua con la ayuda de auxiliares especificos
(AFIRM GROUP, & Sedlak, D., 2015). Los colorantes “azo-amino” son solubles
temporalmente por la introduccion de grupos acidos sulfénicos solubilizados lentamente en
el bafio de tintura, las bases libres insolubles empiezan a ser absorbidas por la fibra. Estas
tinciones fueron en algunos casos posteriormente disociadas y desarrolladas con fenoles o
aminas libres de grupos &cido sulfénico (Medina et al., 2012).

Para la preparacion de colorantes azoicos se utiliza siempre una amina aromatica que por
reaccion con acido nitroso (preparado in situ desde NaNO; y HCI) da lugar a un compuesto

dinitrogenado llamado sal de diazonio. Esta reaccion recibe el nombre de diazotacion

(Figura 5) (Sanz Tejedor, 2011).
(\H* /HCI

0 OC 29 e " we
Ph-NH, + O=N-OH —— [Ph-N=R-OH ———— = PhN=R® c/© + H0
) o diazotacién _ _
H,O sal de diazonio

Figura 5 Reaccion de diazotacién (Sanz Tejedor, 2011).

Las sales de diazonio aromaticas son compuestos estables que actiian como electréfilos
débiles, y dan reacciones de Sustitucion Electrofila Aromatica frente a fenoles y arilaminas.
El proceso, que transcurre en frio y con rapidez, recibe el nombre de “copulacion”. La
“copulacién” de fenoles se hace a pH ligeramente basico y la de aminas a pH ligeramente
acido. La sustitucion se produce preferentemente en “para” salvo que esta posicidén esté

ocupada (Figura 6) (Sanz Tejedor, 2011).

sal de diazonio fenol colorante azoico

r. de copulacion
Ph—CEENt + @OH —_— Ph—N:N—@OH
0°C

A C A C

Figura 6 Reaccion de copulacién (Sanz Tejedor, 2011).

El Rojo Disperso-82 (RD82), es un compuesto azo-derivado, quiere decir que contienen en

su estructura el enlace -N=N- (Figura 7) (Aranda M., 2018).
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_CaHiOCOCH;

NO, N=—N N
C,H40COCH,;

Figura 7 Estructura del colorante “Rojo Disperso-82” (Lee et al., 2014).

En los colorantes dispersos deben estar presentes uno 0 mas grupos polares -NH,, -OH,
NHR, -NR1R2, -NHCHs, etc. Actlla como auxocromo y aumenta la sustantividad de los tintes
dispersos no-idnicos para fibras sintéticas. La linealidad de la molécula aumenta la
sustantividad. Por ejemplo: el rojo disperso, tanto para fibras celulésicas como para

sintéticas (Velarde & Gonzalez, 1996).

Los colorantes dispersos pueden tener efecto de tipo alérgico, pueden causar sensibilidad,
irritacién en la piel, pueden suscitarse problemas respiratorios y nasales; picazén en los

0jos.

3.3 Colorante indigo.

Se produce esencialmente una mezcla de la sal disddica del acido 3,3’-dioxo-2,2’-
bisindolilideno-5,5-disulfénico y la sal disédica del acido 3,3’-dioxo-2,2’-bisindolilideno-5,7’-
disulfénico y colorantes subsidiarios, junto con cloruro de sodio y/o sulfato de sodio como
principales componentes incoloros (ANMAT & INAME, 2003). La primera sintesis que se
realizé de indigo fue a partir de o-nitrobenzaldehido, acetona, en una mezcla de hidroxido

de sodio, hidroxido de bario y amonio (Figura 8), (Balfour-Paul, 1998)

] I:l\
, qc HO :-"‘J\- | H{t‘tN |-§)= < E/k‘
~ Nog HOY ”’F “& NH™
0

Figura 8 Primera sintesis del indigo (Balfoue-Paul,1998).

Como es bien sabido, la coloracion intensa de moléculas organicas es debido al sistema de
conjugacion 1. La ruptura del sistema de conjugacion 1T de estos compuestos resultaran en

productos decolorados (Figura 9) (Slokar and Le Marechal 1998).
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Na*
Figura 9 Estructura del indigo Carmin (Slokar and Le Marechal, 1998).

Las propiedades del IC son las siguientes (Tabla 8) (Méndez, H. et. al, 2010)

Tabla 8 Propiedades generales del indigo carmin

Propiedades del indigo Carmin
Nombre sistematico (IUPAC) 3,3-dioxo-2,2-bi-indolilideno-5,5-disulfonato

disédico.
Apariencia. Polvo fino color purpura.
Masa molar. 466.36 g/mol
Punto de fusién. >300 K
Solubilidad en agua. 10 g/L (25 °C)

El indigo (indigotina, azul indigo) forma cristales azules con brillo cobrizo, que se disuelven
facilmente en acetona hirviendo o &cido acético, asi como en anilina caliente, y subliman
en vacio. El indigo se debe de solubilizar en agua antes de utilizarlo en la industria del
tefiido.

Dicho colorante tiene una persistencia en el ambiente, sus oxidaciones y reducciones
parciales pueden generar productos secundarios téxicos, ademas de ser resistente a la
accién de agentes quimicos, luz, calor y es poco degradable. A lo largo de los Ultimos afios,
investigadores han desarrollado nuevos y diferentes métodos para su remocion entre los
gue se destacan la adsorcion, degradacion fotoelectrocatalitica, electrocoagulacion,
filtracién, intercambio i6nico, procesos electroquimicos tales como oxidacion
electroquimica, reduccion electroquimica, entre otros (Méndez, H. et. al, 2010 & Vasco, P.
et. al., 2014)

Se han reportado efectos nocivos del IC en la salud del hombre a través de la ingesta,
contacto con la piel y ojos; el consumo de este colorante puede ser fatal, ya que es
cancerigeno, provocando toxicidad aguda, hipertensién, enfermedades cardiovasculares,

gastrointestinal, irritaciones y efectos respiratorios (Sood, S. et. al., 2015)

3.4 Espectroscopia Infrarroja (IR).

La espectroscopia vibracional fue una de las primeras técnicas espectroscépicas que
encontré un uso extendido, en particular la espectroscopia de absorcién infrarroja (IR) que

recibe su nombre de la regiéon del espectro electromagnético implicado. Los espectros de
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absorcion, emisién y reflexion en el infrarrojo se pueden explicar por los distintos cambios

energéticos vibracionales y rotacionales en la molécula (Skoog et al., 2008).

La radiacion infrarroja no tiene la suficiente energia para producir la clase de transiciones
electronicas que se encuentra en las radiaciones ultravioleta-visible, por lo que, se limita a
especies moleculares que tienen una pequefia diferencia de energia entre los estados
vibracionales y rotacionales, por lo tanto, una molécula debe sufrir un cambio neto en el

momento dipolar cuando vibra o gira; por ejemplo:

La distribucion de la carga alrededor de una molécula como el acido clorhidrico no es
simétrica porque el cloro posee una densidad electrénica mayor que el hidrégeno. Por tanto,
el &cido clorhidrico posee un momento dipolar significativo, explicando que cuando una
molécula de &cido clorhidrico vibra, se produce una fluctuaciéon regular en su momento
dipolar. De manera analoga, la rotacion de las moléculas asimétricas alrededor de sus
centros de masa produce fluctuaciones periédicas en el momento dipolar permitiendo la
interaccion con el campo de radiacién. Por otro lado, cuando se trata de especies
homonucleares como Nz, O, o Cl; el momento dipolar no sufre un cambio durante la
vibracion o la rotacion, por consiguiente, este tipo de compuesto no absorbe radiacion

infrarroja.

La energia necesaria para producir un cambio en los niveles de rotacion es muy pequefia
v~ <100 cm™ (A > 100um), como los niveles rotacionales estan cuantizados, la absorcién en
liquidos y solidos producen choques e interacciones intramoleculares causando asi,
ensanchamiento de lineas originando un espectro continuo, sin embargo, la rotacién sigue
siendo muy restringida por lo que las lineas discretas-rotacionales desaparecen y solo
guedan bandas vibracionales algo ensanchadas. Por otro lado, en moléculas sencillas
(diatomicas o triatdmicas) se pueden definir el nimero y la naturaleza de las diferentes
vibraciones que existen, mientras que, en moléculas poliatdmicas, es dificil, si no imposible
hacer un analisis de esa clase. En la siguiente Figura 10 se muestra los diferentes tipos de

vibraciones moleculares (Skoog et al., 2008).
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Simétrica Asimétrica

a) Vibraciones de estiramiento

Balanceo en el plano Tijereteo en el plano
+ )+ + -
Aleteo fuera del plano Torsién fuera del plano

b) Vibraciones de flexién
Figura 10 Tipos de vibraciones moleculares (+) movimiento del plano hacia el lector, (-)
movimiento del plano alejandose del lector (Skoog et al., 2008).

La energia de una vibracion y, por consiguiente, la longitud de onda del correspondiente
méaximo de absorcién, podrian ser afectadas por osciladores en la molécula o estos

acoplados a ellos. Algunos factores que influye:

1. Ocurre un acoplamiento entre las vibraciones de estiramiento, sélo cuando
existe un atomo en comun.

2. Lainteraccion entre las vibraciones de flexion, por un enlace en comun entre los
grupos que vibran.
Acoplamiento entre una vibracién de flexién y estiramiento.
Se observa muy poca interaccién entre grupos separados por dos o mas
enlaces.

5. El acoplamiento requiere que las vibraciones sean de especies con una misma
simetria, como se muestra en la siguiente imagen (Figura 11) (Skoog et al.,
2008).

O—"—C0C—0 O—0>—0

Simétrica Asimétrica

Figura 11 Ejemplo de vibraciones simétricas y asimétricas del diéxido de carbono (Skoog et al.,
2008).
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Como se observa en la figura anterior la vibracion simétrica no genera algun cambio en el
momento dipolar, porque los &tomos de oxigenos se mueven alejandose o acercandose
simultaneamente al atomo del carbono (central), por lo tanto, la vibracién simétrica no se
puede observar en el infrarrojo. En la vibracion asimétrica, un oxigeno se aleja del atomo
de carbono a la vez que este se acerca al otro oxigeno, por lo que, hay un cambio periédico
en la distribucion de carga que produce un cambio en el momento dipolar, lo cual da como

resultado una absorcion.

Sin embargo, existen otros modos de vibracion que puede tener una molécula, como
pueden ser, el tijereteo, tension simétrica, tension asimétrica, entre otros. (Figura 12)
(Skoog et al., 2008).

Tensién simétrica

Tensién asimétrica Tijereteo
Figura 12 Modos de vibracion por alguna afectacion (Skoog et al., 2008).

La region del IR se encuentra en un intervalo de 12800 cm™- 10 cm™ por lo que se puede

dividir en tres zonas:

e IR cercano: 12800 cm™ - 4000 cm™
¢ IR medio: 4000 cm™- 400 cm™?

e IR lejano: 400 cm?-10cm™

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda del infrarrojo medio
(entre 4000 y 1300 cm™) se suelen observar una serie de bandas de absorcién provocadas
por las vibraciones entre Unicamente dos atomos de la molécula. Estas vibraciones derivan

de grupos gue contienen hidrégeno o de grupos con dobles o triples enlaces aislados.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda comprendidas entre
1300 y 400 cm? (infrarrojo lejano), la asignacion de las bandas de absorcién 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
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la huella dactilar (flexién de enlaces CH, CO, CN, CC, etc.) ("Técnicas - Espectroscopia

Infrarroja - Caracterizacion de Materiales Cristalinos”, 2006)

En la Tabla 9 se muestra algunos de los grupos funcionales principales junto con su

absorcion e intensidad. Dos de los grupos mas faciles de identificar a la hora de leer un

espectro de IR, es del alcohol (-OH) y amina (-NH) ya que se caracterizan por estar en la

region del IR medio (entre 3650 cm™ y 3300 cm™) teniendo una intensidad fuerte y amplia

(-OH) y media (-NH).

Tabla 9 Absorciones IR caracteristicas de algunos grupos funcionales (Skoog et al., 2008).

Grupo funcional Absorcion (cm™) | Intensidad
Aloano 2850-2960 Media
Alqueno

=C-H 3020-3100 Media
Cc=C 1640-1680 Media
Alquino
=C-H 3300 Fuerte
C=C 2100-2260 Media
Halogenuro de alquilo
C-Cl 600-800 Fuerte
C-Br 500-600 Fuerte
Alcohol
O-H 3400-3650 Fuerte, amplia
Cc-O 1050-1150 Fuerte
Areno
C-H 3030 Débil
Anillo aromatico 1660-2000 Débil
1450-1600 Media
Amina
N-H 3300-3500 Media
C-N 1030-1230 Media
Compuesto carbonilo
C=0 1670-1780 Fuerte
Aldehido 1730 Fuerte
Cetona 1715 Fuerte
Ester 1735 Fuerte
Amida 1690 Fuerte

Acido carboxilico 1710 Fuerte

Acido carboxilico

O-H 2500-3100 Fuerte, amplia
Nitrilo

C=N 2210-2260 Media
Nitro

NO2 1540 Fuerte
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3.5 Microscopia electronica de barrido (SEM).

Lo primero que debemos saber es que, la composicion quimica de un sélido depende de
su interior. Los métodos espectroscopicos para superficies proporcionan informacion

guimica tanto cualitativa como cuantitativa sobre la superficie de un sélido, (SEDICI, 2019).

El principio de la espectroscopia consiste en que una muestra sélida es irradiada por un
haz primario de fotones, electrones, iones 0 moléculas neutras. Enseguida el impacto de
ese haz genera otro haz secundario, que también esta formado por fotones, electrones,
moléculas o iones de la superficie del sélido; posteriormente el espectrofotdmetro por medio
de una dispersion, de evaporacion por bombardeo o de emision, detecta el haz secundario

provocando asi diversos métodos espectroscopicos (SEDICI, 2019).

El microscopio electronico de barrido, conocido asi por sus siglas en el inglés SEM
(Scanning Electron Microscopy), utiliza electrones en vez de luz para formar una imagen
ampliada de la superficie de su objeto. Tiene una gran profundidad de campo, la cual
permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra y la observacion y

caracterizacion superficial de sélidos (Universidad de Burgos, 2018).

El microscopio electrénico de barrido esta equipado con diversos detectores, entre los que
se pueden mencionar (CONACYT, 2019):

o El detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucion
SEI (Secundary Electron Image) (CONACYT, 2019).

o El detector de electrones retro dispersados que permite la obtencién de
imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered
Electron Image) (CONACYT, 2019).

e Un detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer)
permite colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar diverso analisis
semicuantitativo y de distribucién de elementos en superficies (CONACYT,
2019).

Las principales ventajas del SEM son la alta resolucion (~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: Tener una muestra sélida conductora, en caso contrario, la muestra es
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recubierta con una capa de carbén o una capa delgada de un metal como el “oro” para

darle propiedades conductoras a la muestra (CONACYT, 2019).

3.6 Espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-vis).

Cuando la radiacion interacciona con la materia, pueden ocurrir varios procesos como
reflexion, dispersion, absorbancia, fluorescencia/fosforescencia (absorcion y reemision) y
una reaccion fotoquimica (absorbancia y rotura de enlaces). En general, cuando se miden

espectros UV visible, sélo es deseable que ocurra la absorbancia (Owen T.,2000).

La energia potencial total (E tta)) de una molécula, generalmente se representa como la
suma de sus energias electrénica, vibracional y rotacional (Ec. 1) (Owen T.,2000)

E total = E electrénica + E vibracional + E rotacional Ec.1
La cantidad de energia que una molécula posee en cada forma no es un continuo, sino una
serie de niveles o estados discretos. Las diferencias de energia entre los diferentes estados
siguen el orden (Ec.2) (Owen T.,2000).:

E electrénica > E vibracional > E rotacional Ec. 2
En algunas moléculas y atomos, los fotones de luz UV vy visible tienen suficiente energia
para causar transiciones entre los diferentes niveles. La longitud de onda de la luz absorbida
es aguella que tiene la energia requerida para mover un electrén desde un orbital en estado

basal (inferior) a un estado excitado (superior) (Figura 13) (Owen T.,2000).

— %5

’ —— 5,5,

_”L_
s, =8 § =5 *

Figura 13 Transiciones electrénicas y espectros de los atomos (Owen T.,2000)

La espectroscopia por absorcion molecular en las regiones ultravioleta y visible de espectro

se usa ampliamente en la determinacién cuantitativa de una gran cantidad de especies
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inorganicas, organicas y biologicas. Se basa en la medicion de la transmitancia “T” o de la
absorbancia “A” de soluciones que estan en celdas transparentes que tienen una longitud
de trayectoria de “b” (cm) (Skoog et al., 2008).

Por lo regular, la transmitancia y la absorbancia no pueden medirse en el laboratorio porque
la solucién del analito debe estar en un recipiente o cubeta transparente (Skoog et al.,
2008). Como se muestra en la Figura 14, la reflexion se presenta en las dos interfases
aire/pared del recipiente y en las dos interfases pared/solucion (Skoog et al., 2008).

Pérdidas por reflexién n

en la interfase \
N
e ~—
~—H - Pérdidas por
dispersién en
\ / la solucién
Haz /
incidente, ] | s Haz
P emergente,
/N "
-] ——
—~— -
— > .
™~

/ Pérdidas por reflexidn
en las interfases

Figura 14 Pérdidas por reflexion y dispersion con una solucién que esta en un recipiente tipico de
vidrio. Las pérdidas por reflexién se presentan en todos los limites que separan los diversos
materiales. En este ejemplo, la luz atraviesa las superficies de contacto aire-vidrio, vidrio-solucion,
solucion-vidrio y vidrio-aire (Skoog et al., 2008).

Ademas, la “atenuacién del haz” puede ocurrir como consecuencia de la dispersion causada
por moléculas grandes y, a veces, porque lo absorben las paredes del recipiente. Por lo
gue, para compensar ese efecto, la potencia del haz transmitido por la solucién del analito
se compara con la potencia del haz transmitido por una celda idéntica que contiene sélo

solvente (blanco).

Por lo tanto, transmitancia y absorbancia experimentales se aproximan de manera notable
a la transmitancia y absorbancia verdaderas, mediante las siguientes ecuaciones (Ec. 3y
4) [P=potencial de la radiacién transmitida y PO= Potencia de radiacion incidente] (Skoog et
al., 2008)

T — Psoluci(’)n — ﬁ Ec. 3
Psolvente P()
Py Py
A= logM ~ log—
P, solucion P Ec. 4
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Normalmente, la concentracion de un analito absorbente se relaciona en forma lineal con
la absorbancia segun la ley de Beer. Esta ley expresa la relacién entre absorbancia de luz

monocromatica (de longitud de onda fija) y concentracion de un croméforo en solucién:

B
A=-logT = ]og?=sbc Ec.5

“La absorbancia de una solucion es directamente proporcional a su concentracién.”
El razonamiento de esta relacion es el siguiente:
Considere el bloque de material absorbente (solido, liquido o gas) que se muestra en la
Figura 15 (Skoog et al., 2008):

¢ Un haz de radiacion monocromatico paralelo de potencia Po choca de forma
perpendicular contra la superficie del bloque.

e Después de atravesar una longitud b de material, que contiene n atomos, iones
0 moléculas absorbentes, su potencia disminuye hasta un valor P como
resultado de la absorcion.

e Por ultimo, depende de g, una constante de proporcionalidad, denominada

coeficiente de extincion molar, que es especifica de cada cromé6foro

Figura 15 La radiacién de la potencia radiante inicial Po es atenuada y se transforma en energia
transmitida P mediante una solucién que contiene ¢ moles por litro de solucién absorbente con una
longitud de trayectoria de b centimetros (Skoog et al., 2008).

Considere ahora una seccion transversal del bloque con area Sy espesor infinitesimal dx.
Esta seccién contiene dn particulas absorbentes; es posible imaginar, asociada con cada

particula, una superficie en la cual tendra lugar la captura del foton (Skoog et al., 2008).

Es decir, si un foton alcanza por casualidad una de estas areas, de inmediato tendra lugar

la absorcidn. El area total proyectada de estas superficies de captura dentro de la seccion

29



se designa como dS; la relacién entre el &rea de captura y el area total es entonces dS/S
(Skoog et al., 2008).

En un promedio estadistico, esta relacion representa la probabilidad de capturar fotones

dentro de la seccién.

La region UV se define como el rango de longitudes de onda de 195 a 400 nm. Es una
region de energia muy alta. Provoca dafio al ojo humano, asi como quemadura comun. Los
compuestos con dobles enlaces aislados, triples enlaces, enlaces peptidicos, sistemas
aromaticos, grupos carbonilos y otros heteroatomos tienen su maxima absorbancia en la
region UV, por lo que ésta es muy importante para la determinacién cualitativa y cuantitativa

de compuestos organicos (Tabla 10) (Owen T.,2000).

Tabla 10 Croméforos seleccionados y sus maximos de absorbancia (Owen T.,2000).

Cromoforos seleccionados y sus maximos de absorbancia (nm).
Carboxilos RCOOH Acido acético 204
Amida RCONH> Acetamida 208
Etileno RCH=CHR Etileno 193
Acetileno RC=CR Acetileno 173
Nitrilo RC=N Acetonitrilo <160
Nitro RNO; Nitrometano 271

Un barrido espectral como su nombre lo dice, se obtiene trabajando con una misma solucién
de colorante (de concentracién conocida) y midiendo los valores de absorbancias
correspondientes a distintas longitudes de onda seleccionadas dentro de un determinado

rango de trabajo.

3.7 Andlisis elemental.
El andlisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de carbono,
hidrégeno, nitrogeno y azufre presente en un amplio rango de muestras de naturaleza

organica e inorganica tanto sélidas como liquidas.
Se desarrolla en dos etapas:

e Andlisis elemental cualitativo: si se propone determinar cuéles son los
elementos que constituye la sustancia organica o la sustancia de estudio.
¢ Analisis elemental cuantitativo: si se propone determinar la proporcién en que

se hallan combinados dichos elementos en la sustancia.
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La técnica estd basada en la completa e instantanea oxidacion de la muestra mediante una
combustién con oxigeno puro a una temperatura aproximada de 1000°C. Los diferentes
productos de combustion CO2, H,0 y N3, son transportados mediante el gas portador (He)
a través de un tubo de reduccion y después selectivamente separados en columnas

especificas para ser luego desorbidos térmicamente.

Finalmente, los gases pasan de forma separada por un detector de conductividad térmica
gue proporciona una sefial proporcional a la concentracién de cada uno de los componentes
individuales de la mezcla (Universidad de Alicante, 2012). Ejemplo de un equipo FE-SEM
(Figura 16)

il "
il

Figura 16 Equipo del FE-SEM CIICAP-UAEM.

3.8 Porosidad.

La porosidad se define como la relacion entre los espacios libres, ocupados en un material
y el volumen total del mismo, por lo que, es la capacidad que tienen determinados
materiales de absorber o dejar pasar a través de si ciertas sustancias en fase liquida o
gaseosa, por medio de espacios vacios presentes en su estructura (Joardder et al., 2016 &
Muhye, 2020).

Por otra parte, los materiales porosos tienen gran impacto en aplicaciones tecnoldgicas que
involucran transferencia de masa tales como adsorcién, catalisis, inmovilizacion de
sustancias, debido a sus caracteristicas porosas inter- e intraparticula (Figura 17). Las
técnicas convencionales para determinar las caracteristicas de porosidad de estos
materiales son la adsorcién de nitrégeno y la intrusién de mercurio, las cuales requieren
tiempos de analisis muy largos, procesos de activacidon a altos vacios y temperaturas que

pueden causar cambios en las caracteristicas de la muestra (Urrego et al., 2007).

31



Figura 17 Ejemplo de porosidad intraparticula, Interparticula, poros irregulares, poros vesicula de
perlita (Anicua Sanchéz et al., 2009).

En funcién del tamafio de los poros, los poros de los materiales porosos pueden clasificarse

en macroporos, microporos y mesoporos (Joardder et al., 2016).

e Los microporos tienen una anchura de 2 nm.
e Los macroporos tienen una anchura de 50 nm.

e Los mesoporos tienen una anchura entre 2 nmy 50 nm.

En términos de porosidad, los materiales pueden dividirse en dos grupos, materiales
porosos y materiales capilares-porosos. Esta clasificacion se basa principalmente en los
tamafios de los poros. Los materiales porosos se definen como aquellos que tienen un
diametro de poro mayor o igual a 10" m, mientras que materiales con diametros de poros
inferiores a 10" m se denominan materiales capilares-poroso. La mayoria de los derivados

de comida se consideran como materiales capilares-porosos (Joardder et al., 2016).

Una caracteristica de los materiales porosos se puede dar por una alta o baja porosidad

(Figura 18), ademas de poder tener una porosidad efectiva o inefectiva (Figura 19).

Alta porosidad Baja porosidad

Figural8 Ejemplo de alta (izquierda) y baja (derecha) porosidad. Las formas negras representan
sélidos y azul representa espacios porosos (Muhye, 2020).
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Porosidad inefectiva

Porosidad
efectiva

Figura 19 Ejemplo de una porosidad efectiva e inefectiva en materiales (Muhye, 2020).

Sin embargo, dentro de la literatura hay escasez en la investigacion sobre las
caracteristicas de los poros en los derivados de comida, ya que los métodos y las
condiciones de secado afectan a la porosidad del producto final, por lo que, podrian tener

una alta o baja porosidad (Joardder et al., 2016).

En general, la porosidad depende directamente del contenido inicial de agua, la
temperatura, la presion, la humedad relativa, la velocidad del aire, la radiacion
electromagnética, el tamafio de la muestra, la composicién y la microestructura inicial junto
con las propiedades viscoelasticas del biomaterial, como se muestra en la Figura 20
(Joardder et al., 2016 pp.25).

Contenido de

Tamario de humedad

Temperatura
muestra

Vipo e Presion

secado

Estructura Humedad

inicial relativa

Composicion el

Forma de del aire

la muestra

Figura 20 Factores que afectan a la formacién y evolucién del poro (Joardder et al., 2016 pp.26).

Sin embargo, el parametro que caracteriza en general a la porosidad de un material esta
relacionado con su estructura. Por lo tanto, las técnicas de andlisis que nos permiten evaluar
la porosidad de un material son aquellas que nos permiten estudiar su superficie, la
distribucion de capas de su estructura o la permeabilidad frente a diferentes elementos. A

continuacion, veremos las técnicas en general mas importantes:
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TECNICAS MICROSCOPICAS:

Nos ofrecen informacion de la superficie de los materiales con alta resolucion, pudiendo
distinguir detalles superficiales del orden de nandmetros. Las mas utilizadas son (ATRIA,
2021):

e SEM y TEM: Ambas técnicas nos permiten observar la superficie de una muestra
mediante la interaccion de un haz de electrones. Ademas, nos permiten realizar el
analisis de la composicién de las superficies (ATRIA, 2021).

e FIB-SEM: Esta técnica es de gran utilidad, ya que el haz de iones genera una
apertura precisa en la superficie de la muestra, permitiéndonos observar mediante
SEM la distribucién de capas de su interior (ATRIA, 2021).

e Microscopia confocal, perfilometro y AFM: Estas técnicas son considerada una
de las mas utiles para el andlisis de la porosidad ya que permiten obtener
informacion acerca de la topografia y rugosidad superficial, permitiéndonos obtener

perfiles de areas nanométricas de la superficie del material (ATRIA, 2021).
TECNICAS DE ADSORCION FiSICA DE UN GAS:

Se inyecta un gas en la muestra (generalmente nitrdgeno o diéxido de carbono) a una
temperatura constante, determinando mediante métodos gravimétricos o volumétricos, la
isoterma de adsorcion, es decir la cantidad de gas que ha sido capaz de adsorber el material
(Figura 21). Por lo tanto, mediante el andlisis de la isoterma de adsorcion de un material se
puede determinar su area superficial y el volumen y la distribucion de tamafio de poros.
Dependiendo del gas utilizado se puede obtener informacion de poros de diferentes
tamafos. Cuando se utiliza nitrdgeno se pueden determinar poros de 3.5 a 400 nanémetros,
mientras que el uso de diéxido de carbono nos da informacion de la microporosidad (ATRIA,
2021).

Figura 21 Técnica de adsorcion fisica de un gas y equipo (ATRIA, 2021).
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POROSIMETRIA DE MERCURIO:

Esta técnica se basa en la intrusidon de mercurio en la estructura porosa de un material
mediante la aplicacion de presion isostética. La técnica se fundamenta en la ecuacion de
Washburn. Dicha ecuacion relaciona la presion aplicada con el diametro del poro en el que
se introduce el mercurio. La porosimetria de mercurio permite obtener informacion de poros

de tamafio de 900 micras hasta 4 nanémetros de didmetro (ATRIA, 2021).
PICNOMETRIA DE HELIO:

La picnometria de helio es una técnica que permite determinar el peso especifico o la
densidad aparente de un material mediante el desplazamiento de volumen. En esta técnica,
el gas helio se expande a una celda de volumen conocido, ocupada por la muestra a
analizar dentro de esa celda, determinando la densidad aparente del material. Mediante

esta medida podemos conocer la porosidad del material (ATRIA, 2021).
TERMOPOROMETRIA:

La termoporometria es un método calorimétrico mediante el cual se puede determinar el
tamafio de poro basado en la depresién del punto de fusién o cristalizacion de un liquido
confiando en un poro utilizando como equipo para la medicién un Calorimetro Diferencial
de Barrido (DSC). Esta técnica ha sido utilizada durante las dos ultimas décadas para la

caracterizacion de sélidos porosos con estructura desorganizada (Urrego et al., 2007).

Para determinar distribuciones de tamafo de poro debe conocerse a priori la dependencia
de la temperatura de fusion y/o congelacion del liquido “prueba” con parametros fisicos
tales como tension superficial, Angulo de contacto, calor de fusién, y densidad. Asi el trabajo
experimental recurre a menudo al uso de materiales de referencia que han sido
caracterizados cuidadosamente por otros métodos, tales como intrusiébn de mercurio o

adsorcioén de nitrogeno (Urrego et al., 2007).

Un estudio realizado por el Departamento de Quimica de la Universidad de Ciencia y
Tecnologia de Irdn (Rabbani, 2017), Teheran, utilizé la biomasa residual de maiz (olote)
para su preparacion como bioadsorbente ecolégico para la remocion de naranja de metilo
(MO), variando sus concentraciones. Cabe destacar que el MO es un colorante azoderivado

acido, utilizado como indicador de pH (3.1 - 4.4).
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Por otro lado, la eficiencia de remocién del colorante aumentd drasticamente con el
aumento de la dosis de bioadsorbente (Figura 22), esto se debid a los sitios de adsorcién
disponibles en el bioadsorbente (estructura columnar porosa) y el tiempo de contacto
(Rabbani, 2017).

Figura 22 Efecto de la dosis de bioadsorbente y estructura porosa delolote de maiz por SEM
(Rabbani, 2017 & Ojedokun & Bello, 2017, p. 1285).

En otro estudio donde se analizé la remocion del azul brillante (AB) y rojo 40 (R40)
(clasificados como aniénicos y con propiedades acidas) mediante espectrofotometria de
derivadas, por la Universidad Nacional de Colombia, Medellin, se evalué la adsorcion de la
mezcla de colorantes sobre corteza de coco, considerando las variables pH, concentracién
inicial de los colorantes, dosificacién de adsorbente y temperatura (Villada & Hormaza,
2015).

Bajo las mejores condiciones, se alcanz6 una remocién maxima del 76,5% para la mezcla
de R40 y AB a pH é&cido (pH = 2.0) (Figura 23), dosificacion de 20 g/L, concentraciones
iniciales de 10 mg/L con un tiempo de contacto de 4 h entre la fibra y los colorantes a una

temperatura de 55 °C.

. ——
60 o — AB
N —n—R40
c ks
2 W ~=a---Mezcla AB y R40
o A
& W
o 40 N —
= i
T e
. e —t
-—4-1_1 i
20
0 2 4 6 8 10

pH

Figura 23 Efecto del pH en la remocién del R40, AB y Mezcla R40-AB (Villada & Hormaza, 2015).
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3.9 Cinética de Adsorcion.

Debido al caracter superficial de la adsorcion, los adsorbentes cominmente utilizados en la
practica son sélidos porosos que poseen una elevada superficie especifica, disponiendo
asi de una elevada capacidad de adsorcion, por lo que, en el proceso de adsorcién pueden

intervenir diversas etapas consecutivas, por ejemplo (Figura 24) (Garcia Asenjo, 2014):

e Difusién externa del adsorbato que va desde el seno de la disolucién hasta la
superficie externa de las particulas de adsorbente.

¢ Difusiéon interna, debido a que la superficie externa expuesta por las particulas
tiende a ser menor al 1% del total, el adsorbato migra a través de la superficie porosa
del sélido (adsorbente) hasta los centros activos de adsorcion.

e Y la adsorcién de las moléculas sobre la superficie de los poros internos del
adsorbente (etapa de adsorcion).

" Equilibrio lecol Tronsferencio de maso externa

- »e? >:
)

Disolucion

- 4
‘ A
Difu=idén en el poro

'
|

1

'

1

. / |
Difu=idn superficel "
)

Dizolucidn

Figura 24 Etapas de adsorcion desde un punto de vista cinético.

Desde el punto de vista cinético, la etapa de adsorcion es la mas rapida de todas ya que se
alcanza el equilibrio de forma inmediata, de modo que la cantidad de soluto adsorbido sobre
la superficie del poro se considera en equilibrio con la concentracién del soluto en disolucion
(Garcia Asenjo, 2014).

3.9.1 Modelos Cinéticos.

Existen numerosos modelos ampliamente utilizados para analizar la cinética de los
procesos de adsorcion, algunos de los cuales destacan por su sencillez en la aplicacion y
su fécil interpretacion. A continuacion, se hace una breve descripcion de los mas empleados

a la hora de realizar estudios cinéticos (Garcia Asenjo, 2014).
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3.9.1.1 Modelo de pseudo-primer orden.

Este modelo considera que la fuerza impulsora es la diferencia entre la
concentracién del soluto adsorbido en el equilibrio y la concentracién del soluto adsorbido
a un tiempo determinado, de modo que la velocidad de adsorcién (Ec.6) viene determinada

por la siguiente ecuacion.

aq _ i
il K1 (Qe-qt) Ec. 6

Donde K; (min?) es la velocidad de pseudo-primer orden, ge y ¢:(mg-g™?) se corresponden
a la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio y en un tiempo ‘t”, respectivamente.
Integrando la ecuacion (6) donde qg: = 0, = d: cuando t = t, se obtiene la siguiente ecuacion
(Ec.7):

Ln (ge — qt) = Inge — kat Ec.7

De esta forma, representando los valores de In(ge-0¢) vs a t, se puede obtener el valor de la
constante de la velocidad del proceso de adsorcion ki y la concentraciéon del soluto en el

equilibrio (ge) a partir de la pendiente y la ordenada (Garcia Asenjo, 2014) (Figura 25).

1 .00 L
080
u.60 v=-0.0072x+ 085
o R-=0.9003
= 040
D,
= 020
=11}
—
000 | :
- N _ )
i S0 100 150 20
0020 g
=040

(RRRTITNY

Figura 25 Ejemplo gréafico obtenido en modelo de pseudo-primer orden.
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3.9.1.2 Modelo de pseudo-segundo orden.

Este modelo asume que la capacidad de adsorcién es proporcional al nUmero de
centros activos del adsorbente y que la velocidad de adsorcién se encuentra controlada por
adsorcion quimica (quimisorcion). La ecuacion de este modelo se muestra a continuacion.
% = Kz (e — )? Ec. 8
Donde k. (g-mg™ min') es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden. Integrando

la ecuacion tenemos que:

t 1 t
— = + — Ec. 9
qt k,qe? qe

Si se representa t/q: vs a “t” se puede obtener, a partir de la pendiente y de la ordenada en

el origen, los valores de ge y ko, respectivamente (Garcia Asenjo, 2014) (Figura 26).

18.0

16.0 -
14.0 -
12.0 A

10.0 -

y=0082x+ 11458
R==10.9926

t/qt (nun.g/mg)
=]

0.0 T T T
0 50 100 150 200

t (nun)
Figura 26 Ejemplo gréafico obtenido en modelo de pseudo-segundo orden.

3.9.1.3 Modelo de Elovich

Este modelo es utilizado generalmente para determinar cinéticas de quimisorcién de gases
sobre solidos, aunque también es adecuado para describir la cinética de adsorcion de
contaminantes en disoluciones acuosas. La ecuacién de Elovich (Ec.10) generalmente se

expresa como:

% = aexp (—f'q;) Ec. 10
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Donde a y B' son parametros de la ecuacién de velocidad de Elovich; a (g-mg?-min?) es la
velocidad inicial de adsorcion y B' (g-mg™) es la constante de desorcion, la cual se relaciona

con el numero de centros activos de adsorcion disponibles.

Sin embargo, en 1980 se introdujo una forma mas simplificada de esta ecuacion, asumiendo

que ap't>>1, por lo que se puede expresar de la siguiente manera:
1 , 1
q: = Eln(aﬁ )+ T Int Ec. 11

Ambos parametros se pueden obtener por regresion lineal de la representacién grafica de

gt vs a tiempo (Garcia Asenjo, 2014) (Figura 27).

25
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>
-
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0 10 30 GO S0 120150180210240270
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Figura 27 Ejemplo gréafico obtenido en modelo de Elovich.
En resumen, durante el proceso de adsorcién se produce una acumulacion del soluto en la
superficie del material sélido adsorbente, que va acompafiada de una disminucién de la
concentracion del adsorbato en la disolucion. Por lo tanto, la velocidad de adsorcion ira
disminuyendo mientras que, la velocidad de desorcién ird aumentando, sin embargo, llegara
un momento en que las velocidades se igualen y ya no se produzca mas acumulacion en

la superficie, por lo que a este momento se le conoce como “equilibrio de adsorcion”.
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4 JUSTIFICACION.

Ante la situacion actual que vive el planeta de la creciente contaminacion de suelo, agua y
aire, ha surgido en la comunidad cientifica una inminente preocupacion en la basqueda de
nuevas estrategias de remediaciéon de las matrices ambientales, desde una 6ptica
sustentable. En este sentido, el aprovechamiento de los residuos agroindustriales, para la
remocion de colorantes en cuerpos de agua, descargados por industrias textiles, se
constituye en una alternativa sustentable, considerando que dichos residuos en general no
tienen una disposicion final adecuada, dado que en la mayoria de casos son depositados
en rellenos sanitarios y en muchas ocasiones son incinerados liberando compuestos que
afectan al medio ambiente y a la salud, como son los hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAPs), entre otros. Por otro lado, los colorantes textiles generan un gran impacto
ambiental, ya que, en las plantas de tratamiento convencionales son dificilmente
eliminados, por su alta resistencia a la degradacion microbiana y toxicidad, ademas de que
en su aplicacion se utilizan grandes volimenes de agua, por lo tanto, en las Gltimas décadas
se han implementado diversas tecnologias para la remocion de colorantes de cuerpos de
agua, tales como la adsorcion, la degradacion foto-electrocatalitica, la electrocoagulacion,
filtracién, intercambio ibnico, procesos electroquimicos (oxidacion electroquimica y

reduccion electroguimica), entre otros.

En este trabajo de investigacion se optd por la adsorcion de colorantes (IC y RD82)
utilizando olote de maiz, ya que es un residuo agroindustrial abundante en el estado de
Morelos y posee una estructura columnar porosa, la cual es ideal para retener este tipo
compuestos, a comparacién de otro tipo de residuos agroindustriales que tienen una

morfologia superficial poco porosa, como es el caso del bagazo de cafa.

5 HIPOTESIS.

Mediante el uso del olote (fibra natural) se podran adsorber de manera eficiente colorantes

textiles presentes en agua.
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6 OBJETIVOS.

Remover colorantes textiles (indigo Carmin y Rojo Disperso-82) de aguas mediante el uso

de olote de maiz.

Objetivos especificos:

0.0

7
0.0

/
O‘Q

R/
0’0

>

L)

Caracterizacion de la fibra.

Optimizacion de la cantidad de fibra a utilizar.

Optimizacioén de las condiciones para la remocién de colorante.

Evaluacién de la remocion de colorante en muestras de agua.

Determinacion de la cinética de remocion.
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7 METODOLOGIA.

7.1 Tratamiento del olote.
Durante el tratamiento del olote de maiz, se desgranoé el elote de maiz para la obtencion

del olote (Figura 28), el cual se cortd en trozos pequefios estando aun fresco (Figura 29).

Figura 28 Elote desgranado / Obtencién de olote. [

Figura 29 Olote cortado en trozos pequefios.

Basandome en la literatura se dejaron secar los trozos de olote a temperatura ambiente
para quitar la mayor cantidad de humedad posible y evitar un cambio en la estructura del
olote por dltimo se trituro en un molinillo eléctrico (Figura 30) para obtener una mayor

capacidad de adsorcion y se pesé en una balanza granataria.

Figura 30 Olote triturado.
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7.2 Caracterizacion por medio de SEM, IR y Andlisis elemental.

En este paso, se tom6 una porcion de 500 mg del olote de maiz ya molido previamente,
para cada analisis y se depositdé en un vidrio de reloj, el cual, se meti6 en una estufa
“Luzeren modelo DHG9030 A” a 80 °C por 1 hora para eliminar los restos de humedad
(H20) que pudiera tener el olote, por lo que es importante no tener humedad en los
resultados de los distintos métodos de caracterizacion, ya que, podria tardar en hacer vacio
y dar probablemente resultados erréneos. Al finalizar se sac6 de la estufa y se guard6 en
una caja Petri (Figura 31), la cual se llevd a los distintos equipos (SEM, FT-IR y analisis

elemental), para su caracterizacion.

Figura 31 Olote recolectado en la caja petri.

Figura 32 Estufa Luzeren modelo DHG9030 A.
7.2 Remocion de colorantes textiles “Indigo Carmin (IC), Rojo
Disperso-82 (RD82) y mezcla (IC y RD82).

Antes de comenzar con la remocion de los colorantes y mezcla de ambos, se hizo un barrido
espectral. Esto con el fin de conocer la maxima absorcion de cada colorante y de la mezcla
(Amax). Una vez establecidas las longitudes de onda Optimas para cada colorante, se
procedi6 a la remocion de los colorantes en disoluciones acuosas mediante el uso de las

fibras de olote.

En los experimentos se probaron diferentes pH (ver Tabla 11), con un tiempo de contacto
de 4 h entre la fibra y el colorante, esto con la finalidad de poder evaluar sus diferentes
absorbancias en el espectrofotémetro y asi obtener los porcentajes de remocion. (Villada &
Hormaza, 2015). A su vez, se realizaron dos disoluciones las cuales sirvieron para modificar
el pH de las disoluciones con colorante. La primera fue con &cido clorhidrico (HCl)a 1.0 M
(probar a pH acidos) y la segunda con hidroxido de sodio (NaOH) 1.0 M (probar a pH

basicos).
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Para la remocion, se prepararon 9 disoluciones de 50 mL a una concentracion de 50 ppm,
de cada colorante y una mezcla 1:1 entre ellos, a las cuales se les varié el pH como esta

descrito en la Tabla 11.

Tabla 11 Soluciones a diferentes pH para efectuar la remocion.

Numero de solucién de colorante /50 mL /
pH
50 ppm

1 10

0 N o 0o b~ WDN
w b OO O N 00 ©

9 2

A todos los experimentos de remocion se les adicionaron 2 g de olote de maiz molido
basandome en la literatura (indicando que en periodos cortos ocurre una mayor remocion,

Robinson, T. et.al.2002 de colorantes), y se agitaron por 4 h; cada una (Figura 33).

S

Figura 33 Ejemplo de solucion RD82 durante la agitacion de 4 h.

Una vez terminado el periodo de agitacion de 4 h (propuesto en la literatura, donde se hayo
una mayor remocion en colorantes con propiedades acidas, Villada & Hormaza, 2015), cada
muestra se filtr0 y se puso en celdas de plastico para la medicion de la absorbancia,

teniendo presente un blanco de agua desionizada (Figura 34).
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Figura 34 RD82, IC y Blanco (agua desionizada).
CALCULOS:

Para poder realizar las soluciones en la parte del “barrido espectral’ y “% de remocion” se

emplearon los siguientes calculos:

% Para la solucion del RD82, se tomaron 2.5 mg del colorante y se disolvieron en

50 mL de agua desionizada para obtener una concentracion final de 50 ppm.

(Solrfg ) (1001:m) = (0-05 %) (50mL) = 2.5 mg de RD82 Ec. 12

+« Parala solucion del IC, de igual manera se tomé 2.5mg de colorante y se disolvio

en 50mL para obtener una concentracion de 50 ppm.

(229 ) (22) = (0.05™2) (50mL) = 2.5 mg de IC Ec. 13

9
1L 1000mL m

+« Para el caso de la mezcla (IC & RD82), se realizaron los siguientes pasos:
1. Inicialmente se preparé una solucion de 100 ppm de RD82 en 50 mL y otra
solucion de IC de 100 ppm en 50 mL ambas.

(22 ) (—) = (0.12) (50mL) = 5 mg de ICy RD82 Ec. 14

Se pesaron 5mg de cada colorante (RD82 e IC) y se disolvieron en 50 mL (por

separado)
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2. Posteriormente se tomaron 25 mL de cada solucién y se mezclaron, en un vaso
de precipitado

3. Como producto final se obtuvo una disolucién de 50 mL con una concentracién
de 50 ppm. Esto se explica con la ayuda de la ecuacion de “dilucion quimica”
(Ec. 15), ya que tenemos en principio una concentracion de 100 ppm (C1), junto
con un volumen inicial de 25 mL (V1) por cada colorante, que al mezclarlos
obtenemos un volumen final de 50 mL (V2), lo que si se despeja la formula

siguiente queda como:

(C1) (V1) = (C2) (V2) Ec. 15
_ ((€1)(V1)
C2 = (W) Ec. 15.1
_ (100 ppm)(25 mL)\ _
c2=( o ) = 50 ppm. Ec. 15.2

Al final la solucion de mezcla de colorantes tiene una concentraciéon de 50 ppm.

7.3 Cinética de adsorcion.

Para la cinética de adsorcion, se realizo los siguientes pasos:

1) Para realizar la cinética de adsorcién, se utiliz6 previamente el pH éptimo de
remocién (pH 2) junto con el tiempo determinado de agitacién (4 h) y la cantidad de
2 g de olote.

2) Cada 20 min. se tomaron 3 mL de la solucion y se midio la absorbancia en un
espectrofotdmetro, asi hasta a completar el periodo de agitacion.

3) La absorbancia final se calculé por una correccion de factor de dilucién (Ec.16),

como se muestra a continuacion:

(Abs. Obtenida)(S0ML/e . (Abs.Obtenida)(*7 ML/ ): (Abs. Obtenida)(** ML/e, EC. 16
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8 RESULTADOS Y DISCUSION.

8.1 Técnica de Infrarrojo (IR).

El espectro de infrarrojo del olote se muestra en la Figura 35, el cual se puede analizar de

la siguiente manera (Tabla 12):

-OMaiz

%B-

3309.25

%T

4000 3B00 3000 2500
cml

2000 1500 1000 800

Figura 35 Espectro de IR del olote de maiz.

Tabla 12 Analisis de bandas caracteristicas del Olote.

Andlisis de bandas caracteristicas del Olote.

BANDA ANALISIS REFERENCIA
3309.25 cm-t Corresponde a grupos -OH enlazado por IR Spectrum Table &
' puentes de hidrogeno de manera intermolecular Chart, 2018
. - L IR Spectrum Table &

1 -

2923.17 cm Caracteristica de un estiramiento entre C-H Chart, 2018
1635.36 cm-L Estiramiento C=C insaturado monosustituido o IR Spectrum Table &
' un C=0 conjugado Chart, 2018
1031.77 cm-L C-0O estiramiento y C-O deformacion, formacién IR Spectrum Table &

de compuestos como éteres y etanol (C-OH). Chart, 2018

1000cm* = 400cm™?

Corresponden a la denominada huella dactilar IR Spectrum Table &

(flexion de enlaces CH, CO, CN, CC, etc.). Chart, 2018

Esto sugiere que los tres componentes de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina), se

encuentran en la fibra ya que, estan constituidos principalmente en alquenos, ésteres,

anillos aromaticos, cetonas y alcoholes, en conjunto de grupos funcionales que contienen

oxigeno (Tabla 13) (Yang et al., 2007, p. 1786).

48



Tabla 13 Componentes tipicos de la biomasa (Yang et al., 2007, p. 1786).

BANDAS DE BIOMASA
(Yang et al.,, 2007, p. 1786).

3400-3200 cm™t

Asignacién de bandas IR

-OH estiramiento de los grupos hidroxilo

1765-1600 cm™? -C=0 estiramiento

Los grupos de C-O se estiran en los grupos de

-1
1270 ¢m éster, de éter

1060-1000 cm-t Estiramientos del grupo C-O-(H), formacién de

etanol.

Como era de esperarse con base en la literatura, se puede sugerir que dichas interacciones

ya descritas anteriormente y ademas algunas bandas caracteristicas, indican la posible

presencia de celulosa, hemicelulosa y lignina.

En la Tabla 14 se muestra una comparacion entre las bandas obtenidas en nuestro estudio

y las bandas reportadas en la literatura. Las pequefias variaciones que se presentan se

deben a que son diferentes especies de maiz al igual que el posible error aleatorio en la
medicion (Ojedokun & Bello, 2017, p. 1290 y Garcia Albortante et al., 2015).

Tabla 14 Comparacion de bandas en IR obtenidas en este estudio (Ojedokun & Bello, 2017, p.

1290).

BANDAS DE

BANDAS DE

BANDAS
CARACTERISTICAS
DE HEMICELULOSA,

BANDAS  COMPARACION COMPARACION CELULOSA Y Asignacion de
OBTENIDAS (GarCia Albortante (Ojedokun & Be”o, LIGNINA EN OLOTE. bandas IR
et al,, 2015) 2016, p. 1290) (Garcia Albortante et
al., 2015)
-OH
3309.25cm?  3339.17 cm 3301.71¢mi  Corespondiente  estiramiento
a celulosa. de los grupos
hidroxilo.
2923.17 cm?  2918.64 cm 2921.40 cmt  Correspondiente _CH
a hemicelulosa. estiramiento.
1635.36 cm?  1633.45 cm't 1643.15 cm? Correspondiente -C=0
a la lignina. estiramiento.
Los grupos de
Correspondiente C-O se estiran
1031.77cm™*  1031.50 cm? 1029.96 cm? en los grupos

a celulosa.

de éster, de
éter.
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8.2 Microscopia electronica de barrido (SEM).

En este estudio se estudio la morfologia del olote utilizando el equipo “Hitachi SU5000 Field
Emission SEM” por parte del Centro de Investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicadas en
la Universidad Autbnoma del Estado de Morelos (CIICAP-UAEM).

En estas micrografias se pudo observar que la fibra del olote es irregular, contiene distintas
cavidades similares a una estructura columnar porosa (Liu et al., 2017). En la Figura 36a

se observa una micrografia a 100 um, en la Figura 36b una micrografia a 200 um y en la

Figura 36¢ a 50 um.

SU5000 5.0kV 9.2mm x350 SE(L) 11/15/2018 TN No0um”

SU5000 5.0kV 9.2mm x250 SE(L) 11/15/2018 200um

(36a) (36b)

(36¢)
Figura 36 Micrografias del Olote de Maiz (a) 100 um (b) 200 pm (c) 50 um.
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En la Figura 37, se muestra la micrografia de olote de maiz obtenida mediante la técnica
de SEM por el departamento de quimica pura y aplicada de Nigeria (Ojedokun & Bello,
2017, p. 1285).

15 KV )
Figura 37 Micrografia Olote de maiz Mag 500x (Ojedokun & Bello, 2017, p. 1285).

Dicha morfologia es similar a la observada en nuestro estudio, la cual propicia el proceso
de adsorcién sobre su superficie, donde la fibra del olote posee una gran area disponible

para adsorber moléculas de colorante.
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8.3 Anadlisis elemental.

En la Figura 38, se puede observar la grafica de andlisis elemental del olote maiz, la cual

nos indica la presencia carbono (C), oxigeno (O), cloro (Cl), potasio (K), silicio (Si) y fosforo

(P).
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Figura 38 Gréfica de andlisis elemental del olote de maiz.

En la Tabla 15 se puede observar que, el olote estd compuesto principalmente por carbono

y oxigeno (59.76 % y 39.94 %), y en menor proporcion de potasio, silicio, fosforo y cloro,

esto se debe a los grupos funcionales que contienen los diferentes componentes de la fibra

como es la Hemicelulosa, celulosa y lignina, ya que, presentan una composicion a base de

carbono (C) y oxigeno (O); estos resultados son congruentes con lo reportado en estudios

similares (Pinto et al., 2012).

Tabla 15 Porcentajes contenidos totales presentes en la fibra olote de maiz.

Porcentajes contenidos totales presentes en la fibra olote de maiz.

Elemento Masa (%) Masa norm. (%) Atomo (%)
Carbén 59.76 52.5 59.76
Oxigeno 46.74 46.74 39.94
Potasio 0.45 0.45 0.16

Silicio 0.11 0.11 0.05
Fosforo 0.09 0.09 0.04
Cloro 0.11 0.11 0.04
Suma 100 100 100
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8.4 Barrido espectral de colorantes textiles IC, RD82 y mezcla.

Para el RD82 se obtuvo lo siguiente:

Con el fin de determinar la longitud de onda a la cual el RD82 presenta su mayor absorcion

en el espectro visible, se realiz6 un barrido UV-vis, Tabla 16, (400 nm-900 nm).

En la Figura 39 se presenta el barrido espectral que se obtuvo del RD82, observando dos
picos maximos de absorcion en 540 nm (0.965) y 590 nm (0.937)., sin embargo, se utilizd

el pico de mayor absorcion (A max.= 540 nm) para realizar la remocion del RD82.

Para este analisis se utilizé una disolucién con una concentracién de 50 ppm de colorante

rojo disperso 82 (colorante textil).
Tabla 16 Barrido del RD82.

A Abs. 650 0.559
400 0.272 660 0.512
410 0.318 670 0.471
420 0.382 680 0.433
430 0.46 690 0.402
440 0.542 700 0.375
450 0.614 710 0.35
460 0.684 720 0.329
470 0.749 730 0.31
480 0.803 740 0.291
490 0.847 750 0.273
500 0.884 760 0.26
510 0.913 770 0.248
520 0.937 780 0.235
530 0.953 790 0.224

I 540 | 0.965 200 0.214
550 0.963 810 0.204
560 0.95 820 0.195
570 0.927 830 0.186
580 0.932 840 0.179
590 | 0.937 850 0.171
600 0.929 860 0.164
610 0.879 870 0.158
620 0.791 830 0.151
630 0.694 890 0.146
640 0.622 200 0.141

Rojo disperso-82

1,2

0,8

0,6

Absorbancia

0,4

0.2 ——— Abs.

0 200 400 600 800 1000
Longitud de onda A

Figura 39 Barrido espectral del RD82.
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Para el indigo carmin (IC) se muestra lo siguiente:

De igual manera, en este estudio se realizé un barrido UV-vis (500 nm-700 nm) (Tabla 17),

para determinar el maximo de absorcion del indigo carmin (Figura 40). Cabe resaltar que

la maxima absorcién reportada en la literatura del indigo carmin es de 610 nm (Figura 41),

gue coincide exactamente con este barrido espectral (Thermo Scientific, 2019).

Para este andlisis se utilizé una di

colorante indigo carmin (colorante textil).

Tabla 17 Barrido del IC

A Abs.
500 0.192
510 0.246
520 0.323
530 0.439
540 0.579
550 0.77
560 0.948
570 1.099
580 1.211
590 1.334
600 1.481
610 1.543
620 1.473
630 1.286
640 1.02
650 0.693
660 0.409
670 0.221
680 0.11
690 0.052
700 0.026

Absorbancia

Absorbance

18
1,6
14
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

Indigo Carmin

e Abs.

solucibn con una concentracion de 50ppm del

100 200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda A
Figura 40 Barrido espectral del I.C.

0.4 4
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o

FD&C Blue No. 2
“Indigo Carmine™

C,,HMN,O S *2Na

16 8 282
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400

450 500 550 800 650 700

Wavelength (nm)

Figura 41 Barrido espectral del I.C. en la literatura de 400 nm-700 nm (Thermo Scientific,2019).
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Para la mezcla (IC y R82) se obtuvo lo siguiente:

De igual forma se realiz6 barrido UV-vis (Figura 42)., para determinar los picos maximos de

absorcion (Tabla 18) y se obtuvo lo siguiente:

Dos picos maximos de absorcién uno en 560 nm (1.625) y en 610 nm (1.809), sin embargo,

a la hora de analizar la remocion de esta mezcla de colorantes se optd por el pico maximo

de la mezcla (610 nm).

Para realizar este analisis se utilizé una disolucion de la mezcla de ambos colorantes textiles

(IC y RD82) de 50 mL con una concentracion de 50 ppm para observar como se comportaria

una muestra en la vida real.

A
400
410
420
430
440
450
460
470
480
490
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
610
620
630
640

-
= (6]

Absorbancia

o
"

—— Abs.

0 200

Tabla 18 Barrido Mezcla

Abs.
0.341
0.39
0.464
0.542
0.629
0.685
0.765
0.819
0.87
0.919
0.977
1.048
1.132
1.233
1.366
1.515
1.625
1.597
1.611
1.658
1.775
1.809
1.743
1.61
1.415

650
660
670
680
690
700
710
720
730
740
750
760
770
780
790
800
810
820
830
840
850
860
870
880
890
900

Mezcla IC & RD82

400 600
Longitud de onda A

1.115
0.829
0.628
0.496
0.415
0.364
0.329
0.304
0.284
0.266
0.251
0.237
0.225
0.214
0.204
0.194
0.186
0.178
0.17
0.162
0.156
0.15
0.144
0.139
0.134
0.129

800

Figura 42 Barrido espectral de mezcla (IC y RD82).

1000
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Es importante destacar que las cantidades de los colorantes se seleccionaron, teniendo en
cuenta las concentraciones reportadas en otros estudios y que han demostrado tienen un
impacto negativo en los cuerpos de agua (Wong & Yu, 1999). Es por ello, que en los analisis
de anteriores y siguientes, se optd por una concentracion de 50 ppm para cada andlisis

correspondiente.

Como se sabe, los problemas de contaminacién por colorantes en la vida real se dan en
mezclas complejas variando dos o mas colorantes al mismo tiempo, por lo que en la Figura
43 nos muestra como afecta considerablemente la mezcla de colorantes en comparacion

de cada colorante por separado.

IC/RD82/Mezcla

1,8
16
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

Absorbancia

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (A)

Rojo Azul Mezcla

Figura 43 Barrido espectral del IC, RD82 y Mezcla.
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8.5 Remocioén de colorantes.

El porcentaje de remocién (%R) en un contaminante se calcula mediante la diferencia de

concentracion antes y después del proceso de adsorcion (Ec. 17) (Echavarria et. al. 2011).
%R = (*=L) + 100 Ec. 17
Ao
Donde:
%R: Porcentaje de remocion.
Ao: Absorbancia inicial

As. Absorbancia final

En la Tabla 19 se muestra los porcentajes de remocién obtenidos por cada colorante y

mezcla:
Tabla 19 Porcentajes de remocion de colorantes.
% REMOCION
IC RD82 Mezcla
PH Amax.610 nm Amax. 540 nm Amax.610 nm
10 42.51 0 2.38
9 43.49 0 14.59
8 47.57 0 17.58
7 52.62 19.79 22.55
6 60.53 20.21 31.95
5 62.09 25.60 33.94
4 66.95 29.12 43.61
3 68.76 46.94 50.14
2 80.30 68.70 57.99
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Los resultados revelan que el mayor porcentaje de remocién a una concentracion de 50
ppm en ambos colorantes y mezcla se da en el pH mas acido (pH 2), teniendo que para el
RD82 el porcentaje de remocion fue de un 68.70 % (Figura 44), para el IC fue de 80.30 %
(Figura 45) y para la mezcla el % de remocién fue de 57.99 % (Figura 46).

En las Figuras 47, 48, 49 se muestran los distintos procesos de remocion en los colorantes

y mezcla.
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Figura 44 Porcentaje de remociéon del RD82.
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Figura 45 Porcentaje de remocién del IC.
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Figura 46 Porcentaje de remocién de la mezcla.
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Figura 49 Proceso de remocién de la mezcla.
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Las principales tecnologias para el tratamiento fisico de efluentes contaminados por la
presencia de colorantes y pigmentos en el medio acuoso se relacionan estrechamente con
los procesos de adsorcion, los sistemas de filtracion y las resinas de intercambio iénico,
ya gue son, versatiles y econémicos por su facil operacion y disefio simple. Los materiales
reportados en la literatura para una efectiva remocién de colorantes se enfocan
principalmente en residuos agroindustriales, ya que se producen en grandes cantidades y
son baratos de conseguir. Por otro lado, dichos residuos presentan por lo general altos
valores de carbono y nitrégeno (C/N) (Tabla 20), por lo que, su degradacion natural es lenta
y se emplean técnicas como el compostaje para mitigar la contaminacion ambiental, sin
embargo, el rango 6ptimo para el compostaje es de 25:1 - 30:1, una relacién mayor a 30:1
se traduce en un proceso lento y con baja disponibilidad de N, el cual es necesario para
gue los hongos se desarrollen. Por el contrario, una relacion menor a 25:1 indica un mayor
contenido de N disponible, lo que provoca la produccion en exceso de N inorganico, que
puede perderse por volatilizacién en forma de amonio o por lixiviacién en forma de nitrato
(Méndez-Matias et al., 2018).

Tabla 20 Relacion de carbono / nitrégeno de algunos materiales organicos (USDA, 2011).

Material Reg f\:on
Rastrojo de centeno. 82:1 % ;‘\
Rastrojo de trigo. 80:1
Rastrojo de avena. 70:1 -
Maiz. 57:1 é
Centeno (antesis). 37:1
Rastrojo de leguminosas. 29:1 Relative
Centeno (vegetativo). 26:1 DE(“'::::itiD"
Fardo de alfalfa maduro. 25:1
Dieta microbiana ideal. 24:1 -
Fardo de leguminosas. 17:1 EG
Estiércol. 17:1
Fardo de alfalfa joven. 13:1 /7
Vicia Villosa (vegetativa). 11:1 N
Microorganismos. 8:1 - ”Q .
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La decoloracién por adsorcion esta influenciada por algunos factores fisicoquimicos como
interacciones tinte-adsorbente, area superficial de adsorbente, tamafio de particula,
temperatura, pH, y tiempo de contacto. De acuerdo con la literatura existe una influencia
significativa del pH sobre las cinéticas de adsorcién. Las condiciones acidas en general,
favorecen la remociéon de grupos de colorantes &cidos, directos, reactivos y dispersos,
mientras que los medios alcalinos, incrementan la remocion de colorantes basicos (Barrios
et al. 2015). La mayor eficiencia de remocidn de ambos colorantes se presentd a pH acidos
(pH = 2); en el caso del RD82 (% R 68.7) fue mas evidente, en parte porque presenta un
Pka igual a 1.49, entretanto para el IC que presenta un Pka de 12.9, la eficiencia de
remocion fue mas homogénea; es decir los cambios en el pH no muestran cambios abruptos
entre un nivel de pH a otro; pero de igual forma presentd el mayor porcentaje de remocion
a pH 2 (80.3 %)

Un estudio reportado por Nigam, Armour, Banat, Singh & Marchant en el afio 2000, se utilizo
el olote de maiz para remover colorantes de tipo remazol (Azul marino remazol, rojo
remazol, amarillo oro remazol, azul remazol, azul turquesa remazol, negro remazol) y
cibacron (Rojo cibacrén, naranja cibacrén), efectuando una remocién de colorantes de

hasta un 70 £ 75 %, para niveles de concentracién de 500 mg/L (ppm).

Por otra parte, la reutilizacion del adsorbente es importante para su viabilidad econémica y
su aplicabilidad. En otro estudio reportado por el departamento de quimica, de la
Universidad de Ciencia y Tecnologia en Tehran por Rabbani, M. (2017), titulado
“Preparacion del bioadsorbente a base de mazorca de maiz como adsorbente eficaz”, se
estudioé la desorcion de naranja de metilo (MO), una vez realizada su adsorcion. Los
estudios se llevaron a cabo utilizando una disolucion de agua destilada y etanol, realizando
4 ciclos de adsorcién de colorante con la misma dosis de olote (Figura 50), en la cual,

muestra altos valores de remocién aun en el cuarto ciclo.

100

0 | I | I

run 1 run 2 run 3 run 4

Removal %
5 8 &8 &8 8 & 8 8

"
=]

Figura 50 Reutilizacién del bioadsorbente.
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Cuando el IC entra en contacto con el acido afiadido en la solucion (HCI) se produce una
posible reaccién de reduccién creando el compuesto leucoindigo carmin (Figura 51), al igual
gue una protonaciéon en el oxigeno del ion sulfonato, que en conjunto con los diferentes
grupos funcionales que tiene la fibra (-OH, C=0,C-C, C-OH, C-O, C=C, etc.) en especial el
oxigeno (O) del grupo hidroxilo de la fibra, puede interactuar con los hidrogenos (H) de los
grupos sulfonato, amino e hidroxilo del colorante en la forma leucoindigo carmin. El
colorante se une a la fibra principalmente mediante puentes de hidrégeno por lo que el
oxigeno del grupo hidroxilo de la fibra, actia como un aceptor de enlace de hidrégeno
interactuando con aquellos grupos que tienen un hidrogeno deficiente en electrones; de
acuerdo con esta descripcion, el oxigeno tiene una interaccion mas fuerte con el hidrogeno
de la amina secundaria al ser mas estable porque los carbonos compensan la perdida de
densidad electronica del nitrégeno (azul). Con respecto a lo mencionado anteriormente, con
el hidroxilo tiene una interaccion moderada (roja) y con el sulfonato débil (verde) (Figura
52).

H o]
N SOy
_ 22 [H]
(L~ ==
038 h 2M o,
o H
Figura 51 indigo Carmin. leucoindigo carmin.

SO4H

SO;H

Figura 52 Ejemplo de posible interaccion entre los grupos funcionales de la fibra y el colorante
leucoindigo carmin.
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Mientras tanto para el RD82, puede existir una posible interaccion entre los electrones de
valencia de uno de los nitrégenos (N) del enlace azo (-N=N-) y el HCI afiadido (Figura 53).
Sin embargo, no se puede hablar sobre una posible reduccién como se vio con el IC, ya
que al reducirse puede ocurrir una degradacion dando como resultados aminas aromaticas
(Figura 54) (Ferreira R.,2005). Por otro lado, los grupos funcionales del olote puede
interactuar de la siguiente manera, la amina terciaria puede interactuar con el hidrogeno del
grupo hidroxilo(-OH), la amina secundaria interactla con los oxigenos formando puentes
de hidrogeno con los grupos hidroxilo (-OH), carbonilo (-C=0), éter (C-O-C), mientras que
el N* del compuesto nitro (NO2") puede reaccionar con el H del -OH. De manera en general
la molécula del RD82 puede reaccionar con los grupos hidroxilos, carbonilos y éteres que

conforman la molécula del olote.

Figura 53 Interaccién del RD82 con el HCI.

+4H*
+e

Y
e
A \\ /A
R— “—NH + HN— R
_\:/ ? : —/
Figura 54 Reduccién de un colorante azoico (Ferreira R.,2005).

63



Debido a que las principales interacciones entre el colorante y la fibra del olote son puentes
de hidrégeno y tomando en cuenta que en la estructura del colorante hay dos aceptores de
hidrogeno (amina terciaria y compuesto nitro) y un donador de hidrégeno (amina
secundaria) existe una mayor interaccién con el grupo hidroxilo de la fibra, ya que actia
tanto como donador y aceptor de hidrégeno interactuando con los tres diferentes grupos
del colorante, teniendo una mayor interaccion con la amina porque puede generarse un
enlace de hidrogeno tanto del H del OH al N de la amina (azul y rosa) como del O del OH
a los H de la amina (verde). Para el caso del carbonilo y éter solo interactlan con la amina

(gris y morada) por lo que su fuerza de interaccion es similar, pero moderada (Figura 55).

Figura 55 Posible interaccién entre los grupos funcionales del olote y el colorante RD82.

Cabe aclarar que, las interacciones previamente dichas solo son posibles predicciones con
lo que podria suceder al mezclar el HCI, la fibra del olote y los colorantes (RD82 e IC), en

medio acuoso. Ya que actualmente se desconoce la estructura del Olote.
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8.6 Cinética de adsorcion.

Para evaluar el sistema de adsorcién que caracteriza el proceso de remocion, se evaluaron
diversos modelos cinéticos pseudo primer orden, pseudo segundo orden y el modelo de

Elovich.

Para el modelo de pseudo-primer orden, se utilizé la ecuacion de Lagergren (Ec. 18), ya
gue es la mas ampliamente aplicada y fue la primera ecuacion de velocidad para la sorcién

de los sistemas liquido-sélido basado en la capacidad sélida.
In(1 —% = —kyt Ec. 18

Donde:

ge ¥ qt = Es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de

adsorbente en el tiempo (mg g?).
K; = Constante de velocidad de pseudo primer orden (s*)

El modelo de pseudo-segundo orden, fue desarrollado por Ho y McKay en 1999 y esta

representado por la siguiente ecuacion (Ec. 19).

t 1 1
= +—t Ec. 19
qe k;(qe)?  qe

Donde:
K = Es la constante de velocidad de pseudo segundo orden (g mg? s?)

Y por ultimo el modelo de Elovich (Ec. 20), se aplica generalmente para procesos de
guimisorcion, este modelo supone que los sitios activos del biosorbente son heterogéneos
y por ello exhiben diferentes energias de activacion, basandose en un mecanismo de

reaccion de pseudo segundo orden.

G = %m(aﬁ) + %ln(t) Ec. 20
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De acuerdo con los resultados obtenidos de coeficiente de determinacion, los datos
experimentales se ajustan mejor al modelo de pseudo-primer orden con valores de R?
mayores en comparacion con los otros dos modelos. Los parametros cinéticos se muestran
en la Tabla 21, cabe recalcar que K1y ge se obtiene de las ecuaciones de la recta de los
graficos:

Tabla 21 Parametros cinéticos de pseudo-primer orden.
COLORANTE R2 R? R? K1

e
(Pseudo- (Pseudo- (Modelo !
primer segundo de
orden). orden). Elovich)
RD82 0.7849 0.7489 0.6092 -0.00593894 4.33
IC 0.9092 0.7690 0.8610 -0.010290866 4.41
Mezcla 0.9447 0.8374 0.8344 -0.007140341 4.25

A continuacién, se muestran los comportamientos para cada una de las cinéticas Figuras
56, 57 y 58.

Pseudo-primer orden RD82 y = -0,0059x + 4,3331

R?=0,7849
45

3,5

2,5 ®

InC

1,5
1 ® RD82 eeeeeee Lineal (RD82)

0,5

0 50 100 150 200 250 300
t (min)

Figura 56 Pseudo primer orden del RD82.
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Pseudo-primer orden IC y =-0,0103x + 4,4145
4s R?=0,9092

3,5

2,5 o

InC

1,5

0,5 ® IC  eeeeeneee Lineal (IC)

0 50 100 150 200 250 300

t (min)

Figura 57 Pseudo-primer orden del IC.

y =-0.0071x + 4.2525

Pseudo-primer orden Mezcla R? = 0.9447

4,5

o T, e.... e

2,5 @ ...

InC

15

0.5 ® 610nm 0 eeeeeeee. Lineal (610nm)

0 50 100 150 200 250 300
t (min)

Figura 58 Pseudo-primer orden de la mezcla.
El modelo de pseudo primer orden esta mas relacionado a una fisisorcion, esto quiere decir
gue presenta interacciones van der Waals, dispersion o interaccion dipolo-dipolo (puentes
de hidrégeno), entre el olote de maiz y el colorante basandose en la literatura (Fatombi et
al., 2019 & Ketema & Worku, 2020), sin embargo, no se le puede atribuir solo a un fenémeno

ya que coexiste tanto la fisisorcibn como la quimisorcién en el proceso de adsorcion.
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9 CONCLUSIONES.

En el espectro de IR, se sugiere la existencia de celulosa, hemicelulosa y la lignina por sus
bandas caracteristicas de los distintos grupos funcionales, como es la banda 3309.25 cm*
gue corresponde al grupo -OH, 1635.36 cm™ al grupo de carbonilo(C=0) y por supuesto a
la banda en 1031.77 cm* que corresponde al enlace glicosidico (C-O-C) que son las mas
fuertes en el espectro, sin embargo, se sabe que la espectroscopia infrarroja no es Unica a
la hora de elucidar una estructura quimica de una molécula, por lo que es necesario emplear
otras técnicas espectroscopicas y espectrométricas (como espectrometria de masas, RMN,

etc.).

Mediante el analisis SEM, se puede observar que las micrografias presentes determinan
una estructura superficial con poros o cavidades del olote de maiz, con base en, la literatura
puede llegar a ser susceptible en la adsorcion de compuestos organicos e inorganicos, por
sus diferentes grupos funcionales que presenta la fibra, la cual emplea fuerzas

intermoleculares para la retencion de diferentes compuestos.

Para los barridos espectrales que se realizaron de cada colorante y mezcla, se puede
observar que para el IC se obtuvo la mayor absorbancia (A max.) en 610 nm que concuerda
con la literatura, respecto al RD82 que obtuvo la mayor absorbancia (A méax.) en 540 nmy
para la mezcla entre ambos colorantes se obtuvo que la mayor absorbancia (A max.) en
610 nm. Actualmente no hay mucho estudio respecto al RD82 y la mezcla entre el IC y

RD82, por lo que, este estudio servira para futuras investigaciones.

Respecto al estudio de la remocidn, se obtuvo que para el pH donde ocurre el mayor
porcentaje es de 2, obteniendo asi para el IC un 80.30 % a una concentracion de 50 ppm,
para el RD82 68.70 % a una concentracion de 50 ppm y para la mezcla un 57.99 % teniendo
una concentracion de 50 ppm. Se puede argumentar que los porcentajes son buenos,
tomando en cuenta la literatura previamente revisada, donde se reportan porcentajes de
remocion en un intervalo de 60 al 90 % en colorantes textiles con el método de adsorcion,

por lo que, se ubica el IC dentro de la media y por debajo el RD82 y mezcla.

La velocidad de adsorcion de los colorantes textiles (RD82, IC y su mezcla) responde a una
cinética de pseudo-primer orden, lo que sugiere en principio un proceso de fisisorcion en la
remocidn de los colorantes, sin embargo, no se le puede atribuir solo a un fenébmeno ya que

coexiste tanto la fisisorcion como la quimisorcién en el proceso de adsorcion.
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Por ultimo, este estudio demostré que el IC, RD82 y su mezcla pueden ser removido de
una manera satisfactoria, ya que entra dentro del intervalo de remocién propuesto en la
literatura para este tipo de colorantes, tomando en cuenta su concentracion del colorante,
el tiempo de contacto, la dosis del olote y el cambio de pH en las disoluciones. Esto sin
tomar en consideracién que al olote de maiz no recibié ningan tratamiento quimico, que

pudiera posiblemente aumentar la eficacia de remocion.
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10 PERSPECTIVAS

e Se requiere seguir estudiando sobre las propiedades del olote de maiz para
fortalecer su alternativa como material adsorbente ademas es un material
fisicamente duro y rigido, por lo que, podria utilizarse para otro tipo de proyecto, que
incluya por ejemplo un bio-aislamiento térmico.

e Se podria mejorar la eficiencia de remocién del olote, si se siguiera algun tratamiento
guimico previo, al igual que un tamizado para efectuar mejor la remocion

e Otro aspecto que se debe considerar es ¢ Cémo poder reutilizar el olote de maiz?
Una vez implementado para remover colorantes en relacién con este tipo de
colorantes, ¢, Qué proceso quimico puedes implementar?, por lo tanto, se necesitan
estudios de desorcion utilizando el olote de maiz.

e Por ultimo, considerar su aplicacidon para implementarlo en alguna zona rural y/o
urbana, como una especie de “filtro” para favorecer a la sociedad. Ya que el olote
de maiz es de bajo costo por ser un residuo agroindustrial. Por lo que también, se

pueden implementar otros tipos residuos agroindustriales, para esta aplicacion.
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