f:‘%ﬁiéy
(&

IPICYT

INSTITUTO POTOSINO DE INVESTIGACION
CIENTIFICA Y TECNOLOGICA, A.C.

POSGRADO EN CIENCIAS AMBIENTALES

Biosorcion de hidrocarburos solubles en agua
mediante fracciones de la cascara de coco

Tesis que presenta

Victor Hugo Luis Zarate

Para obtener el grado de

Maestro en Ciencias Ambientales

Director de la Tesis:

Dr. José René Rangel Méndez

San Luis Potosi, S.L.P., Octubre de 2015



Constancia de aprobacion de la tesis

La tesis “Biosorcion de hidrocarburos solubles en agua mediante fracciones de la
cascara de coco” presentada para obtener el Grado de Maestro en Ciencias
Ambientales fue elaborada por Victor Hugo Luis Zarate y aprobada el nueve de octubre
de dos mil quince por los suscritos, designados por el Colegio de Profesores de la
Division de Ciencias Ambientales del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y
Tecnoldgica, A.C.

= s
Dr. José René Rangel Méndez
Director de la tesis

Miembra/del Comité Tutoral



Créditos Institucionales

Esta tesis fue elaborada en los Laboratorios de la Division de Ciencias
Ambientales del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnolégica, A.C.,
bajo la direccion del Dr. José René Rangel Méndez

Durante la realizacion del trabajo el autor recibié una beca académica del
Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (No. de registro 297976) y del Instituto
Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, A. C.

El desarrollo del trabajo fue financiado por el Proyecto de Desarrollo Cientifico
para Atender Problemas Nacionales (247032). Ademas, el autor de esta tesis
recibi6 recursos financieros por parte de la Divisién de Ciencias Ambientales del
Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, A.C., para la
divulgacién de los resultados parciales de esta investigacién en un congreso
nacional.

Parte de esta investigacion recibié el apoyo técnico del Laboratorio Nacional de

Biotecnologia Agricola, Médica y Ambiental (LANBAMA), asi como del Laboratorio
Nacional de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN).



IPICYT

Instituto Potosino de Investigacion
Cientifica y Tecnoldgica, A.C.

Acta de Examen de Grado

El Secretario Académico del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, A.C.,
certifica que en el Acta 024 del Libro Primero de Actas de Exdmenes de Grado del Programa de
Maestria en Ciencias Ambientales estd asentado lo siguiente:

En la ciudad de San Luis Potosi a los 9 dias del mes de octubre del afio 2015, se reunid a las
10:00 horas en las instalaciones del Instituto Potosino de Investigacién Cientifica y Tecnoldgica,
A.C., el Jurado integrado por:

Dr. Felipe Alatriste Mondragén Presidente IPICYT
Dr. Luis Felipe Chazaro Ruiz Secretario IPICYT
Dr. José René Rangel Méndez Sinodal IPICYT

a fin de efectuar el'examen, que para obtener el Grado de:

MAESTRO EN CIENCIAS AMBIENTALES

sustent6 el C.
Victor Hugo Luis Zarate

sobre la Tesis intitulada:
Biosorcion de hidrocarburos solubles en agua mediante fracciones de la cdscara de coco

que se desarrolld bajo la direccién de
Dr. José René Rangel Méndez

El Jurado, después de deliberar, determiné

APROBARLO

Déndose por terminado el acto a las 12:30 horas, procediendo a la firma del Acta los integrantes
del Jurado. Dando fe el Secretario Académico del Instituto.

A peticion del interesado y para los fines que al mismo convengan, se extiende el presente
documento en la ciudad de San Luis Potosi, S.L.P., México, a los 9 dias del mes de octubre de
2015.

Secretario Académico

i BT S e O R T

INSTITUTD POTOSING
DE INVESTIGACION :
CIENTIFICA Y TECNOGLOGICA, AL ¢

¥
IPICYT |
| SECRETARIA ACADEMICA




Dedicatorias

A mi padre Gonzalo (Q.E.P.D) porque vio el comienzo, pero ya no pudo ver
terminado este proyecto en mi vida. Sus ensefianzas, su manera de ser, los
buenos momentos y todo su recuerdo viviran por siempre en mi ser y en mi mente.
Le dedico especialmente este trabajo a un hombre que siempre creyo que la
educacion era la mejor forma de superarse y que dedico su vida a servir a los que
mas lo necesitaban.

A mi querida madre Heriberta, por toda la fortaleza que ha mostrado en cada
momento de su vida, principalmente ante la desgracia. Por toda la entrega y lucha
mostrada en estos afos. Por ser forjadora de un gran caracter y porque siempre
ha dado lo maximo de si para buscar que toda su familia tenga lo mejor.

A mis hermanos Aarén y Horacio, ya que ellos con su ejemplo son el motor que
guia cada accion que realiz6. Ellos me han ensefiado que la responsabilidad y
compromiso en el trabajo son hébitos que se adquieren cuando se desea hacer un
trabajo en excelencia; y que todo trabajo bien hecho lleva consigo un fruto.



Agradecimientos

A mi familia por apoyarme en todo momento. Los amo.

Al Dr. René por la oportunidad de integrarme a su grupo de trabajo y por todo el
apoyo brindado para lograr el término de esta tesis.

A los miembros de mi comité tutoral, Dr. Luis Felipe Chazaro y Dr. Felipe Alatriste,
por los comentarios hechos para la mejora y término de este trabajo.

A los técnicos académicos: Dulce Partida, Carmen Rocha, Ana Iris Pefia, Angélica
Aguilar, Elizabeth Cortés, Juan Pablo Rodas y Guillermo Vidriales, por el apoyo
recibido en el laboratorio.

A cada uno de los catedraticos que tuve durante toda mi estancia en la maestria,
ya que de todos y cada uno de ellos me llevo una ensefianza no solo académica,
si no también humana.

A mis compafieros y amigos de toda la maestria, por los buenos momentos
vividos, que sirvieron para relajar mente y cuerpo, vitales para lograr el buen
funcionamiento académico. De todos me llevo un recuerdo.

A la Division de Ciencias Ambientales del Instituto Potosino de Investigacion

Cientifica y Tecnoldgica, A.C., por la infraestructura facilitada para realizar toda la
investigacion reportada en esta tesis.

Vi



Contenido

CONSTANCIA DE APROBACION DE LA TESIS
CREDITOS INSTITUCIONALES

ACTA DE EXAMEN

DEDICATORIAS

AGRADECIMIENTOS

LISTA DE TABLAS

LISTA DE FIGURAS

ANEXOS

RESUMEN

ABSTRACT

Capitulo 1

1.1 Introduccion
1.2 Antecedentes
1.2.1 Contaminacion del agua por hidrocarburos
1.2.2 Problemaética de los hidrocarburos solubles
1.2.3 Caracteristicas quimicas de los hidrocarburos en estudio
1.2.4 Técnicas de remocién de hidrocarburos
1.2.5 Barreras Permeables Reactivas
1.2.6 Procesos de adsorcion
1.2.7 Biosorcion
1.2.7.1 Biosorbentes
1.2.7.1.1 Quitina y quitosano
1.2.7.1.2 Materiales lignocelulésicos
1.2.8 Principales componentes de los materiales lignocelulésicos
1.2.8.1 Celulosa
1.2.8.2 Hemicelulosa
1.2.8.3 Lignina
1.2.9 Materiales de Coco

Capitulo 2
2.1 Estado del Arte
2.1.1 Biosorcién de hidrocarburos solubles en materiales

lignoceluldsicos
2.2 Motivacion de esta investigacion

Vii

Xiv
XV
XVi

O NO A~ADNPEFP PP

PR RERRER R R
© O ~NOOUDWWRN

21
21

24



Capitulo 3

3.1 Justificacion

3.2 Hipotesis

3.3 Objetivo General

3.4 Objetivos Especificos
Capitulo 4

4 Materiales y métodos

4.1 Biosorbentes
4.2 Compuestos quimicos
4.3 Caracterizacion fisica
4.4 Titulaciones potenciométricas
4.5 Andlisis elemental
4.6 ldentificacion de grupos funcionales
4.7 Andlisis de fibras
4.8 Experimentos de adsorcion
4.8.1 Evaluacién del efecto del pH y la materia organica disuelta
4.9 Cinéticas de adsorcién
4.9.1 Cinéticas equimolares de benceno, tolueno y naftaleno, y

27
27
27
28
28
28
29
29
29
30
30

efecto de la materia organica disuelta
Capitulo 5

5 Resultados y discusién

5.1 Area especifica y distribucion de tamarfio de poro
5.2 Andlisis de fibras
5.3 Andlisis elemental
5.4 Grupos funcionales de los biosorbentes y distribucion de cargas
5.5 Isotermas de adsorcion
5.5.1 Efecto del pH y la materia organica disuelta
5.6 Cinéticas de adsorcion
5.6.1 Cinéticas equimolares y efecto de la materia organica disuelta

Capitulo 6

6.1 Conclusiones

6.2 Perspectivas

viii

32
35
36
39
43
52
55
57

61
63



6.3 Referencias
6.4 Anexos
6.5 Presentacion de trabajos

64
72
73



Lista de tablas

Tabla 1.1 Limites maximos permisibles (mg/L) de benceno, tolueno y
naftaleno en agua para consumo humano.

Tabla 1.2 Diferencias entre adsorcion fisica y quimica.

Tabla 5.1 Caracterizacion fisica de las fracciones de cascara de coco.
Tabla 5.2 Grupos funcionales identificados en los biosorbentes.
Tabla 5.3 Concentracion de grupos funcionales en los biosorbentes.

Tabla 5.4 Parametros de la isoterma de Langmuir de la primera capa
adsorbida.

Tabla 5.5 Parametros de la isoterma de Langmuir de la segunda capa
adsorbida.

Tabla 5.6 Méaximas capacidades de adsorcion de hidrocarburos
aromaticos, de diferentes adsorbentes.

4

10

32

40

42

51



Lista de figuras

Figura 1.1 Deslocalizacién de electrones 1 en el benceno.
Figura 1.2 Deslocalizacion de electrones 11 en el naftaleno.
Figura 1.3 Esquema de una barrera permeable reactiva.
Figura 1.4 Estructuras basicas de la quitina y quitosano.

Figura 1.5 Representacion de la estructura general de la pared celular
vegetal.

Figura 1.6 Esquema del arreglo de los compuestos lignoceluldsicos en la
pared celular vegetal

Figura 1.7 Estructura quimica de la celulosa.
Figura 1.8 Estructura de la hemicelulosa.
Figura 1.9 Unidades basicas de la lignina.
Figura 1.10 Partes del coco.

Figura 5.1 Esquema de la relacion entre tamafio de poros y tamafio del
adsorbato.

Figura 5.2 Micrografias de la cascara de coco.
Figura 5.3 Micrografias de la fibra de coco.

Figura 5.4 Principales componentes de las fracciones de cascara de
cOoCo.

Figura 5.5 Contenido elemental de los biosorbentes.
Figura 5.6 Micrografias de cascara de coco y fibra de coco.

Figura 5.7 Espectros de ATR-FTIR de los materiales de coco.

Xi

14

16

16

17

17

18

19

33

34

35

36

37

38

40



Figura 5.8 Distribucion de pKa de los materiales de coco.

Figura 5.9 Distribucion de cargas de los materiales de coco a una fuerza
ionica de 0.1 N de NaOH.

Figura 5.10 Isotermas de adsorcion de benceno en los tres biosorbentes
a 25°C vy pH inicial de 6.

Figura 5.11 Isotermas de adsorcidon de tolueno en los tres biosorbentes a
25°C y pH inicial de 6.

Figura 5.12 Isotermas de adsorcion de naftaleno en los tres biosorbentes
a 25°C vy pH inicial de 6.

Figura 5.13 Geometria de las interacciones aromaticas.

Figura 5.14 Visualizacion de la contribucion electrostatica a la geometria
de las interacciones aromaticas.

Figura 5.15 Efecto del pH y la materia orgénica disuelta en la adsorcion
de benceno sobre CcF a 25°C.

Figura 5.16 Efecto del pH y la materia organica disuelta en la adsorcion
de tolueno sobre CcF a 25°C.

Figura 5.17 Efecto del pH y la materia organica disuelta en la adsorcion
de naftaleno sobre CcF a 25°C.

Figura 5.18 Distribucion de cargas de CcF a una fuerza i6nica de 0.1 N
de NaOH.

Figura 5.19 Cinéticas de adsorcién de los tres compuestos en estudio
sobre CcF a 25°C, 110-120 rpm y pH inicial de 6.

Figura 5.20 Cinéticas de adsorcion equimolares empleando agua
desionizada, a 25°C, 110-120 rpm y pH inicial de 6.

Figura 5.21 Capacidades de adsorcion equimolares empleando agua
desionizada, a 25°C, 110-120 rpm y pH inicial de 6.

Xii

41

42

44

45

46

48

49

53

53

54

54

56

57

58



Figura 5.22 Cinéticas de adsorcion equimolares empleando agua con 59
materia organica disuelta, a 25°C, 110-120 rpm y pH inicial de 7.7.

Figura 5.23 Cinéticas de adsorcion equimolares empleando agua con 60
materia organica disuelta a 25°C, 110-120 rpm y pH inicial de 7.7.

Xiii



Anexos

6.4.1 Parametros fisicoquimicos del agua de la presa San José, San Luis 72
Potosi, S.L.P., utilizada en los procesos de adsorcion.

Xiv



Resumen

Biosorcion de hidrocarburos solubles en agua mediante fracciones de la
cascara de coco

El petréleo es el recurso natural mas importante en nuestro pais porque satisface
la demanda de energéticos y petroquimicos basicos. La extraccion, exploracion,
transporte y almacenamiento de hidrocarburos, en muchos casos, resulta en
derrames provocando problemas ambientales de contaminacion. Los compuestos
aromaticos del petréleo son los mas toxicos y los mas solubles. Las tecnologias de
adsorcién ofrecen una potencial estrategia para la remocién de compuestos mono
y poliaromaticos en solucion. Al proceso de adsorcibn empleando materiales
organicos naturales, se le ha denominado biosorcién. Los materiales usados como
adsorbentes (biosorbentes) deben existir en abundancia en la naturaleza o deben
ser desechos de otras actividades. En México se tiene una gran generacion de
desechos provenientes de la industria cocotera, como es el caso de la cascara de
coco, la cual es un residuo lignoceluldsico de alta dureza. El objetivo del trabajo
fue evaluar la eficiencia de remocion de benceno, tolueno y naftaleno en
soluciones acuosas empleando las fracciones de céscara de coco (CsF), cascara
de coco con fibra (CcF) y fibra de coco (F) como concentradores de hidrocarburos,
en un proceso en lote. Previo a los experimentos de adsorcion, se realizé la
caracterizacion fisicoquimica de los biosorbentes empleados. Los resultados
mostraron que los principales constituyentes de los tres materiales fueron:
celulosa, hemicelulosa y lignina. Algunos de los grupos funcionales identificados
mediante espectrofotometria de infrarrojo fueron: carboxilicos, carbonilo, metilo, y
fendlicos, siendo estos ultimos los que se encontraban en mayor concentracion en
todos los materiales. La fibra de coco fue la que tuvo la capacidad de adsorcion
mas elevada: 225, 96 y 5.85 mg/g de benceno, tolueno y naftaleno,
respectivamente. En general las capacidades de adsorcidén tuvieron el siguiente
orden: F>CcF>CsF. Las isotermas de adsorcion obtenidas indican la formacion de
dos capas, es decir, los contaminantes en el seno de la solucion tuvieron una
afinidad fuerte por las moléculas similares que ya se encontraban adsorbidas en
los materiales adsorbentes. Las cinéticas de adsorcion mostraron que se requiere
un tiempo corto, de aproximadamente 5 horas, para llegar al equilibrio.
Finalmente, el mecanismo de adsorcion se atribuyo a las interacciones aromaticas
entre la lignina de los biosorbentes y los compuestos aromaticos empleados.

PALABRAS CLAVE: biosorcion, residuos lignocelulésicos, interacciones
aromaticas, hidrocarburos aromaticos.
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Abstract

Biosorption of water-soluble hydrocarbons by using coconut shell fractions

Oil is the most important natural resource in our country because it satisfies the
demand for energy and basic petrochemicals. The extraction, exploration, transport
and storage of hydrocarbons often result in spillages causing environmental
pollution problems. Aromatic hydrocarbons are the most toxic and soluble.
Adsorption technologies offer a potential strategy for removal of monoaromatic and
polyaromatic compounds in liquid effluents. The adsorption process that uses
natural organic materials has been called biosorption. The materials used as
adsorbents (biosorbents) should exist in abundance in nature or should be wastes
from other activities. Mexico generates a great amount of waste from the coconut
industry, such as coconut shell, which is a lignocellulosic residue of high hardness.
The objective of this research was to evaluate the removal efficiency for benzene,
toluene and naphthalene in aqueous solutions by using fractions of coconut shell
(CsF), coconut shell with fiber (CcF) and fiber (F) as biosorbents in a batch
process. Before adsorption experiments, the biosorbents were physically and
chemically characterized. The results showed that the main constituents of the
three biosorbents were: cellulose, hemicellulose and lignin. Some of the functional
groups identified by infrared spectrophotometry were: carboxyl, carbonyl, methyl,
and phenolic, the latter was the most abundant in all the materials. Coconut fiber
had the highest adsorption capacity: 225, 96 and 5.85 mg/g for benzene, toluene
and naphthalene, respectively. In general, the adsorption capacities had the
following order: F> CcF> CsF. The adsorption isotherms indicated the formation of
two layers, that is, the contaminants within the solution had a strong affinity by
similar molecules that were adsorbed on the adsorbent materials. Moreover, the
adsorption kinetics showed that a short time of approximately 5 hours is required to
reach the equilibrium. Finally, it was proposed that the adsorption mechanism is
conducted by aromatic interactions between the lignin of the biosorbents and the
aromatic compounds of the adsorbates under study.

KEY WORDS: biosorption, lignocellulosic waste, aromatic interactions, aromatic
hydrocarbons
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Capitulo 1

1.1 Introduccién

El petrdleo es el recurso natural mas importante en nuestro pais porque satisface
la demanda de energéticos y de petroquimicos basicos; asi como contribuye a su
desarrollo industrial. La historia petrolera en México es larga, comenz6 cuando se
tuvo el primer pozo comercial en el afio de 1904 en la ciudad de Ebano, en el
estado de San Luis Potosi; en el afio de 1908 comenzé a operar la primera
refineria en Minatitlan, Veracruz y en 1971 se descubrid6 un yacimiento en la
Sonda de Campeche (Cantarell); y recientemente en 2014 se estimé que las
reservas petroleras probadas de crudo son de 9,812 MMb [1-3].

Por otra parte, el amplio uso de los hidrocarburos en la sociedad esta asociado a
las actividades de exploracion, explotacién, refinacion, distribucion vy
comercializacion. Estas actividades implican un intenso manejo de hidrocarburos
con el inminente riesgo de que puedan ocurrir descargas en el ambiente, con
implicaciones de contaminacién cuya magnitud y consecuencias estan en funcion
de las caracteristicas del sitio afectado. La contaminacién por hidrocarburos se
puede dar tanto en ecosistemas acuaticos (en agua dulce y salada), como
terrestres. De ahi la importancia de desarrollar estrategias para el control de la
contaminacion, que sean efectivos y econémicamente viables.

1.2 Antecedentes
1.2.1 Contaminacion del agua por hidrocarburos

El petréleo estd constituido por una mezcla de hidrocarburos de diferente peso
molecular, principalmente por alcanos, ciclo-alcanos y compuestos aromaticos;
con pequefias cantidades de otros compuestos organicos que contienen ademas
nitrdgeno, oxigeno y azufre. El petréleo crudo se somete a altas temperaturas
mediante el proceso de cracking, seguido de la refinacién, en la cual, a diferentes
intervalos de temperatura, se obtienen diversos productos como las gasolinas,
diésel, combustéleo, turbosina, parafinas, etc. [4-6]. Los derrames de petrdleo
representan un grave problema de contaminacion en diversas partes del mundo.
Los hidrocarburos en el agua se pueden encontrar como productos libres flotando,
emulsionados, disueltos o adsorbidos a los soélidos en suspension [7].



Los derrames tierra adentro son mas frecuentes que los derrames en el mar, y
casi siempre involucran menores volumenes de petréleo. A su vez los productos
refinados, del petrdleo, son mas comunes en aguas “no salinas”, mientras que en
el mar el petréleo crudo comprende la mayoria de los derrames [8]. Adema&s, los
derrames tierra adentro tienen un mayor potencial de contaminar reservorios de
agua (superficiales y subterraneos), afectar poblaciones y las actividades
humanas.

Cuando se tiene la presencia de hidrocarburos en suelo y cuerpos de agua
superficiales, las especies de flora y fauna terrestres y acuaticas ven afectada su
integridad. En general los hidrocarburos pesados, presentes principalmente en el
crudo y el combustéleo, se quedan preferentemente sobre la superficie. En
cambio, cuando los combustibles son mas fluidos como la gasolina, turbosina y
diésel; una parte se queda retenida en el suelo, mientras que otra se tiende a
infiltrar hasta encontrar el nivel del agua subterranea [4].

Algunas de las causas que pueden provocar la contaminacién de acuiferos con
hidrocarburos son [4]:

i.  Practicas inadecuadas de manejo de crudo y sus productos.
ii.  Tomas clandestinas en zonas de ductos.
iii.  Derrames provocados por accidentes carreteros.
iv.  Corrosion de tanques de almacenamiento de combustibles.
V.  Ruptura de ductos superficiales y subterraneos.
vi.  Fallas por falta de mantenimiento de instalaciones.

vii. Descargas accidentales o deliberadas de aguas residuales en canales y
rios.
viii.  Deficiencias en las actividades de perforacion de pozos.

Por lo tanto, la importancia del agua subterranea como fuente de abastecimiento
para consumo humano, requiere de una proteccibn y saneamiento para
contrarrestar los efectos negativos originados por la contaminacion de tipo
antropogénico. La contribucion del agua subterranea es vital, debido a que mas de
dos billones de personas dependen directamente de los acuiferos para obtener
agua; y 40% de los alimentos del mundo son producidos por medio de cultivos
agricolas irrigados en gran medida con esta fuente de agua [9].

1.2.2 Problematica de los hidrocarburos solubles

Los hidrocarburos aromaticos entran al medio ambiente a través de actividades
humanas como derrames de petrdleo crudo, combustién de combustibles fésiles y



fuga de gasolina, ademas, el humo de los incendios forestales también contribuye
a este serio problema. Estos hidrocarburos comprenden compuestos aromaticos
simples (monociclicos) como benceno y tolueno, asi como hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAP), desde naftaleno hasta pireno, e isomeros con
sustituyentes alquilo innumerables [10,11]. Anualmente, los compuestos
aromaticos impactan entornos tales como acuiferos, cuerpos superficiales de agua
dulce, suelos y sedimentos terrestres y marinos [10].

Gasolina, turbosina y diésel son los principales combustibles contaminantes de
aguas subterraneas. Sus constituyentes mas solubles en agua son: benceno,
tolueno, xileno, etilbenceno y naftaleno (todos ellos compuestos aromaticos).
Estos avanzan con mayor facilidad y describen manchas de contaminacion de
gran extension [4]. Por otra parte, investigaciones han mostrado que cuando se
trata de un derrame de petréleo crudo, usualmente la cantidad de hidrocarburos
disueltos en agua es aproximadamente el 1% de la masa del derrame original [12].
Sin embargo, las concentraciones de hidrocarburos disueltos en agua estan
relacionadas directamente con un factor toxicolégico, ya que los compuestos
aromaticos son los mas toxicos y los mas solubles. Compuestos aromaticos como
benceno, tolueno y naftaleno son contaminantes prioritarios en agua y presentan
solubilidades elevadas: 1780, 500 y 30 mg/L, respectivamente [13]. El benceno y
el tolueno son representativos del grupo de contaminantes denominados
conjuntamente como BTEX (Benceno, Tolueno, Etilbenceno y Xileno) y el
naftaleno representa el peor caso de un hidrocarburo poliaromético disuelto en
agua. Debido a lo anterior, se seleccionaron estos compuestos como
contaminantes modelos de este estudio.

El benceno es un quimico organico volatil, aroméatico, transparente e incoloro, y
altamente inflamable. Se forma a través de procesos naturales, como erupciones
volcanicas e incendios forestales. También se forma a partir de procesos
industriales. Es parte natural del petréleo crudo, gasolina y humo de cigarrillo. Su
mayor uso es como materia prima en la fabricacion de plasticos, caucho, resinas y
telas sintéticas como nylon y poliéster. Es introducido en agua por procesos
industriales [15]. El consumo de agua que contiene benceno podria provocar en la
poblacién anemia o una disminucién de las plaguetas sanguineas, asi como un
mayor riesgo de contraer cancer [14, 15].

El tolueno es un liquido incoloro, utilizado en combustibles para automoviles y
aviones, ademas, se usa como disolvente de pinturas, barnices, hules, gomas,
poliestireno, etc. También se utiliza como materia prima en la elaboracion de una
gran variedad de productos, como benceno, acido benzoico, fenol, benzaldehido,
colorantes, adhesivos, detergentes, uretano, etc. [16, 17]. La principal fuente de



tolueno en agua potable es la descarga de las industrias del petréleo. El consumo
de agua que contiene tolueno puede causar problemas en el sistema nervioso,
riflones o higado. El tolueno es absorbido completamente en el tracto
gastrointestinal y radpidamente distribuido en el cuerpo, con preferencia por los
tejidos adiposos [15, 16].

El naftaleno es un solido blanco y es constituyente natural del alquitran de hulla y
el petrdleo crudo, ademas, es componente de combustibles como el diésel. Se
obtiene en forma purificada a partir del alquitran y el petréleo por destilacion
fraccionada. Se utiliza comercialmente en la fabricacién de plastificantes, resinas,
tintes, productos farmacéuticos, repelentes de insectos, cloruro de polivinilo, etc.
[18]. Entra al ambiente a través de fuentes industriales (refinerias) y por derrames
de petréleo. Puede estar presente en el agua potable que proviene de pozos
cercanos a sitios que contienen desechos peligrosos y a vertederos. Se adhiere
débilmente al suelo y puede pasar a través de este hacia el agua subterranea.
Puede dafar o destruir los glébulos rojos, causando anemia hemolitica. También
puede causar nduseas, vomitos, diarrea, sangre en la orina, y un color amarillo en
la piel [18, 19].

Por lo anterior, organizaciones como la World Health Organization (WHO) y la U.S.
Environmental Protection Agency (EPA) han establecido concentraciones
maximas permitidas de estos compuestos en el agua potable. En el caso particular
de México, la Secretaria de Salud (SSA) es quien emite tal normatividad. Estos
limites maximos permisibles se reportan en la Tabla 1.1 [14-16, 18, 20].

Tabla 1.1 Limites maximos permisibles (mg/L) de benceno, tolueno y naftaleno en
agua para consumo humano.

NOM-127-SSA1-1994 EPA WHO
Benceno 0.01 0.005 0.01
Tolueno 0.7 1 0.7
Naftaleno - 0.1 -

1.2.3 Caracteristicas quimicas de los hidrocarburos en estudio

El benceno (CsHs) es una molécula plana con la forma de una hexagono regular.
Todos los atomos de carbono tienen hibridaciéon sp? (Figura 1.1) y cada carbono
tiene un orbital “p” perpendicular al plano del anillo con seis miembros. Debido a
que en el benceno los seis atomos de carbono son equivalentes y también lo son

los seis orbitales “p”, es imposible definir tres enlaces 1 localizados en los que un

(1 1} [ 1}

orbital “p” se traslape so6lo con un orbital “p” vecino. En lugar de eso, cada orbital

(1 1} [ L}

p” se traslapa igualmente con ambos orbitales “p” vecinos, llevando a una imagen



del benceno en la que los seis electrones 1 son libres de moverse alrededor del
anillo [21].

Figura 1.1 Deslocalizacién de electrones 1T en el benceno.

En términos de resonancia, el benceno es un hibrido de dos formas equivalentes.
Debido a esto es que el benceno es mas estable y menos reactivo que un alqueno
tipico. Los electrones del anillo bencénico se concentran en el centro, por tanto, se
tendra una concentracion de cargas negativas en esta region [11]. En cuanto al
tolueno su estructura difiere a la del benceno en la sustitucion de un atomo de
hidrégeno por un grupo CHs.

El naftaleno es el hidrocarburo aromatico polinuclear mas sencillo (Figura 1.2).
Tiene un sistema electronico 1 conjugado Y ciclico, con un traslape de los orbitales
“p” de los 10 carbonos de la molécula alrededor de la periferia y a través del
enlace central [21].

Figura 1.2 Deslocalizacion de electrones 11 en el naftaleno.

Los compuestos aromaticos son ciclicos, planos y conjugados, es decir, los
electrones no pertenecen a un solo enlace o atomo, sino a un grupo. Un sistema
conjugado resulta en una deslocalizacion general de los electrones de valencia a
través de los orbitales p alineados paralelamente, lo que incrementa la estabilidad
y disminuye la energia global de la molécula [21].



1.2.4 Técnicas de remociéon de hidrocarburos

En cuanto a las técnicas para la minimizacion de los impactos ambientales en los
derrames en aguas dulces, se tienen diversas opciones las cuales pueden
clasificarse en fisicas, quimicas y biolégicas [8]. Cualquiera de las técnicas
empleadas tiene como objetivo remover una cantidad significativa de
hidrocarburos del medio ambiente, asi como reducir su impacto ambiental.
Algunos de los factores que influyen en la eleccion de una u otra metodologia son:
el tiempo desde que inicid el incidente, tipo de ambiente acuatico impactado, asi
como cercania de centros poblacionales que podrian ser directamente afectados.

Algunos de los métodos mas empleados son la quema en el sitio, remocién
mecanica (empleando desnatadoras, bombas y aspiradoras), uso de materiales
sorbentes y el uso de dispersantes quimicos [22]. La quema en el sitio se refiere a
la incineracién de la gruesa capa de petréleo flotando sobre la superficie del agua.
Esta técnica depende en gran medida de la presencia de las fracciones ligeras del
petréleo, las cuales pueden evaporarse o disolverse en el agua. Ademas, la
guema del petréleo genera una gran cantidad de humo. Los dispersantes se
utilizan para tratar con largas manchas de hidrocarburos. Los dispersantes
quimicos contienen surfactantes que reducen la tension interfacial entre el petréleo
y el agua. Esto mejora la dispersion e incrementa la dilucion natural y se fomenta
el proceso de biodegradacion de los hidrocarburos en el agua. Aun asi los
dispersantes tienen costos elevados y contienen compuestos toxicos, dafinos
para la flora, fauna y el ser humano. Ademas son inefectivos en aguas tranquilas,
donde no hay suficiente energia para mezclar los dispersantes con el petréleo
[22]. La mayoria de las técnicas estan enfocadas en la remocion de las fracciones
de peso elevado y medio del petréleo, dejando de lado la fraccién ligera de
hidrocarburos, la cual es la mas tdxica. Si bien la fraccién ligera es susceptible de
evaporacion, usualmente la cantidad de hidrocarburos disueltos en agua es
aproximadamente el 1% de la masa del derrame original [12].

La biorremediacion es un proceso que puede ser Util para la remocion de
hidrocarburos solubles en agua [10, 23]. Esta puede incluir la introduccion artificial
de agentes biol6gicos tales como nutrientes, para que los microorganismos
nativos puedan crecer (bioestimulacion) o la introduccion de organismos no
nativos (bioaumentacion) para acelerar el proceso natural de biodegradacion. La
biorremediacion no es efectiva en remover derrames petroleros que comprenden
una gran masa de hidrocarburos. También esta limitada por factores como un bajo
nivel de nutrientes, bajas temperaturas e insuficiente oxigeno [22]; condiciones
gue pueden estar presentes en un acuifero contaminado, aunado a todo esto esta



el tiempo que requieren los microorganismos para llevar a cabo el proceso
completo de remediacién de contaminantes.

La técnica de “pump & treat” (P&T) también se enfoca en remover hidrocarburos
de la fraccion ligera: estos sistemas se usan convencionalmente para remediar
acuiferos contaminados [24]. Este método consiste en bombear el agua
contaminada del acuifero hacia la superficie, usando una serie de pozos de
extraccion, removiendo los contaminantes del agua en instalaciones de
tratamiento en la superficie y reinyectandola al acuifero o disponiéndola en otro
sitio [25]. El emplear esta técnica puede ser muy costoso, a su vez los objetivos de
remediacion con esta tecnologia son dificilmente alcanzados, ya que esto
dependera de las caracteristicas de los contaminantes y de la geologia del
acuifero [24]. De ahi la importancia de buscar alternativas de remediacion
novedosas y sustentables para el saneamiento de cuerpos de agua subterraneos.

1.2.5 Barreras permeables reactivas

Las barreras permeables reactivas (PRBs por sus siglas en inglés) son una de las
tecnologias mas innovadoras ampliamente aceptadas como una alternativa al
“pump and treat” (P&T), para la remediacién de aguas subterrdneas contaminadas
[24]. El concepto de la tecnologia se refiere al emplazamiento de una barrera
permeable (Figura 1.3), la cual contiene materiales de empaque, colocada
perpendicularmente al flujo del agua subterranea contaminada, para interceptar y
tratar las plumas de contaminantes que pasan a través de ella, bajo la influencia
del gradiente hidraulico natural [24, 26]. Los contaminantes de las plumas que
entran en contacto con los materiales de la barrera pueden transformarse en
compuestos menos dafiinos o quedar inmovilizados en la barrera.
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Figura 1.3 Esquema de una barrera permeable reactiva.

Entender los procesos por los cuales los materiales de las barreras interactian
con los contaminantes y los mecanismos de remocion es importante. En general
los mecanismos de remocion de contaminantes pueden ser clasificados dentro de
dos grandes categorias [24, 26]:

i.  Procesos destructivos o de degradacion. Reacciones quimicas o bioldgicas
gue permiten la descomposicién o degradacion de los contaminantes en
compuestos menos nocivos.

ii.  Procesos no destructivos. Ejemplo de estos son la adsorcion, el intercambio
i6nico, la complejacion en la superficie y la precipitacion que inmovilizara
contaminantes y por tanto reducira su concentracion.

Debido a lo anterior, algunos de los tipos de materiales que se han empleado son:
aquellos con un elevado potencial de oxidaciéon-reduccién, agentes que puedan
causar precipitacion de otros compuestos, materiales con capacidad de sorcién,
asi como aquellos que puedan liberar nutrientes para mejorar la degradacion
biolégica (en el caso de las biobarreras) [26]. Hay una amplia variedad de
materiales disponibles, el mas utilizado ha sido el hierro con valencia 0 (ZVI), el
cual ha sido empleado para remover metales pesados, metaloides, radionucleidos,
nitratos, pesticidas, etc. [24]. Otros materiales incluyen carbon activado, zeolitas,
turba, aserrin, quitosano, microorganismos, silicatos, surfactantes modificados etc.
[24,27].

Las limitaciones de la mayoria de los materiales que se han empleado son el
costo, la dificultad para tener acceso a ellos o su efectividad para solo cierto tipo



de contaminantes. La eleccion de un material esta generalmente influenciada por
[24]:

I.  El tipo de contaminante a ser tratado, sus concentraciones y el mecanismo
necesitado para la remocion.
ii. Los impactos ambientales y a la salud que podria causar el emplear un
determinado material.
iii. La estabilidad mecanica.
iv.  La disponibilidad y costo del material.

En general se ha visto que la adsorcion es un mecanismo factible para la remocion
de contaminantes en las PRBs [27]. Habitualmente los materiales que se utilizan
en los procesos de adsorcién, para descontaminar acuiferos, deben demostrar alta
hidrofobicidad e insolubilidad [24]. La importancia de conocer todos los procesos
gue se dan en los materiales, dada la interaccion con ciertos contaminantes,
permite mejorar las eficiencias de remocion de estos. Las propiedades de los
materiales y mecanismos que suceden en una PRB, son normalmente
determinados en laboratorio por estudios en batch y en columnas [24]. El uso de
columnas de adsorcibn se da cuando se conoce la capacidad méaxima de
adsorcién, asi como el tiempo de remocion del contaminante (isoterma y cinética
de adsorcion).

1.2.6 Proceso de adsorcion

La adsorcion es un proceso de transferencia de masa, en el cual las sustancias
presentes en un fluido son acumuladas sobre una fase sdlida y por tanto
removidas de este [11]. El constituyente removido se conoce como adsorbato y el
sOlido donde se retiene se denomina adsorbente. En este proceso la fuerza
impulsora es el gradiente de concentracion y los adsorbatos son transportados al
adsorbente mediante difusiébn hasta que el equilibrio es alcanzado, es decir,
cuando se han igualado las velocidades de adsorcion y desorcion [29]. Algunos de
los factores que influyen en el proceso son [28]:

i. Carga eléctrica.
ii.  Tamafo de poros.
ii. Area especifica.
iv.  pH.
v. Temperatura.
vi.  Concentracion del adsorbente.
vii.  Concentracion del adsorbato.



Dependiendo de la naturaleza de las fuerzas entre adsorbato-adsorbente, el
proceso de adsorcion puede ser de naturaleza fisica o quimica (Tabla 1.2), dentro
de estas dos la adsorcidn fisica es la mas comun.

Tabla 1.2 Diferencias entre adsorcion fisica y quimica [29].

Adsorcioén Fisica Adsorcién Quimica

Fuerzas de Van der Waals Enlaces quimicos (covalentes)

Réapida Lenta

Reversible (es posible la desorcion) Irreversible

Formacion de multicapas Solo monocapa adsorbida

Ocurre en todos los solidos y en toda Ocurre en ciertos solidos y en
su superficie determinados puntos

Poca selectividad Selectiva

Energia de adsorcion menor a 10 Energia de adsorcion entre 20-100
kcal/mol kcal/mol

Para conocer la capacidad de adsorcién de cualquier material se requiere llevar a
cabo experimentos para determinar la afinidad del adsorbato por el adsorbente,
esto se logra a partir de las isotermas de adsorcion. Existen dos formas de llevar a
cabo el proceso en lote. La primera es fijar una masa de material adsorbente y
variar las concentraciones del adsorbato en cada experimento. La segunda
consiste en fijar la concentracion inicial del adsorbato y la cantidad de adsorbente
agregada en cada experimento es variada [29].

Independientemente de la forma que se elija, una vez que se ha alcanzado el
equilibrio en las isotermas de adsorcién se requiere calcular la cantidad de
contaminante adsorbido por unidad de masa de adsorbente utilizado; para ello se
utiliza el siguiente balance de masa:

V (Co— Ce)
qe=T

Donde ge es la capacidad de adsorcion del contaminante (mg de adsorbato/g de
adsorbente), V es el volumen utilizado en cada experimento (L), W es la masa de
adsorbente utilizada (g), Co es la concentracion inicial (mg/L) y Ce es la
concentracion en el equilibrio (mg/L).

Una vez que se tiene la capacidad de adsorcién, se ajustan los datos a diferentes

modelos de isotermas. Hasta la fecha los mas empleados son el modelo de
Langmuir y el modelo de Freundlich [28, 30]. El modelo de Langmuir describe un
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proceso de adsorcion con la formacion de una monocapa; este modelo establece
que [28, 30]:

i.  Laadsorcidon ocurre en sitios definidos sobre la superficie del adsorbente.
i. Cada sitio puede unir solo una molécula de la especie que se esta
adsorbiendo.
iii. Laenergia de adsorcion es la misma para todos los sitios.
iv.  No hay fuerzas de interaccion entre moléculas adsorbidas adyacentemente.

La isoterma de Langmuir puede ser representada con la siguiente expresion:

_ bqmaxCe

Qe =T bce

Donde ge es la capacidad de adsorcion del adsorbato en el adsorbente (mg/g), b
es una constante asociada a la isoterma de Langmuir (L/mg), gmax representa la
concentracion de la especie adsorbida sobre la superficie del adsorbente, cuando
una monocapa completa se ha formado (mg/g), y Ce es la concentracion en el
equilibrio del adsorbato en la solucion (mg/L) [28,30].

La isoterma de adsorcion de Freundlich se encarga de describir el equilibrio sobre
superficies heterogéneas donde se lleva a cabo la formacién de multicapas, donde
ademas la energia de los sitios de adsorcién es de tipo exponencial [11, 28]. Este
modelo se representa con la siguiente ecuacion:

q. = kCe'/™

Donde ge es la capacidad de adsorcion del soluto (mg/g), Ce es la concentracion
en el equilibrio del adsorbato (mg/L), y “k” y “n” son las constantes de Freundlich
asociadas a la capacidad e intensidad de adsorcion, respectivamente [11,29]. La
intensidad de adsorcién es un parametro que define el tipo de isoterma en funcién
del valor de “n”.

Existen una gran diversidad de materiales adsorbentes que se han utilizado para
la remocion de contaminantes organicos del agua, dentro de estos materiales se
incluyen el carbén activado, las zeolitas, alimina activada y las resinas poliméricas
[11]. El carbdn activado es el adsorbente mas utilizado. Su fabricacion y uso datan
desde el siglo 19. Su utilidad se deriva principalmente por la presencia de
elevados volumenes de micro y mesoporos, asi como de su elevada area
especifica [31].
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Los procesos modernos de fabricacion implican basicamente los siguientes pasos:
preparacion de la materia prima, la carbonizacibn a baja temperatura, y la
activacion. Las condiciones son controladas cuidadosamente para lograr la
estructura de poros deseada y resistencia mecéanica. Las materias primas para el
carbon activado son materiales carbonosos tales como madera, turba, carbén
mineral, coque de petréleo, huesos, cascara de coco, etc. Antracita y carbones
bituminosos han sido las principales fuentes. Poros con distribuciones de
diferentes tamafios, se crean por el llamado proceso de activacion. Dos métodos
de activacion estandar que se utilizan son: activacion fisica y quimica [31].

El carbén activado ha demostrado diversas capacidades de remocién de
compuestos organicos disueltos en agua, en funcién del é&rea especifica,
estructura de los poros y grupos funcionales superficiales [11]. Los carbones
activados son, en general, de caracter hidrofébico, pero la presencia de grupos
carbono-oxigeno incrementa la hidrofilicidad, dado que las moléculas de agua
pueden interactuar con los atomos mas electronegativos de la superficie del
carbono a través de puentes de hidrogeno [32]. Los grupos oxigenados acidos le
brindan a la superficie del carbén activado un caracter polar que la hace mas
hidréfila, dentro de estos grupos se encuentran los carboxilicos, lactonicos y
fendlicos. Por otra parte, los grupos oxigenados basicos (cromenos, pironas,
éteres y carbonilos) dan un caracter hidrofébico al carbén, lo cual favorece la
adsorciéon de moléculas organicas de baja polaridad [11, 29, 32]. En afios
recientes el uso de adsorbentes de bajo costo es considerado como una
promisoria alternativa para sustituir los adsorbentes convencionales, para remover
compuestos organicos e inorganicos del agua.

1.2.7 Biosorcion

La biosorcidon es una técnica alternativa con potencial de remocién de diversos
contaminantes. Esta definida como la propiedad de ciertos tipos de biomasa de
unir y concentrar sobre su superficie determinados iones o ciertas moléculas de
soluciones acuosas. Es un proceso pasivo donde no existe metabolismo activo y
por tanto diferente de la “bioacumulacion” donde si hay un metabolismo activo [33,
34]. Al utilizarse biomasa sin crecimiento o sin vida durante la biosorcién, se
pueden englobar varios procesos independientes del metabolismo que suceden
durante este proceso, tales como: adsorcion fisica y quimica, intercambio ionico,
complejacion, quelacion y microprecipitacion [39].

Los materiales que se han empleado para realizar el proceso de biosorcion se

conocen como “biosorbentes”. Cualquier material bioldgico tiene una afinidad por
los contaminantes inorganicos y organicos. Los tipos de sustratos que han sido
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investigados son biomasa bacteriana (bacterias, hongos, levaduras y microalgas),
algas marinas (macroalgas), desechos industriales (desechos de alimentos y de la
fermentacién lodos activados y anaerobios), desechos agricolas, biopolimeros
(quitina, quitosano, celulosa) etc. [34].

Basicamente un biosorbente de bajo costo requiere poco procesamiento, es
abundante en la naturaleza o es un subproducto o desecho de alguna industria o
proceso determinado [34]. El uso de residuos en el proceso de biosorcion es
importante y factible dado que [37]:

i. Los materiales son usualmente econdmicos.
ii. Se eliminan los costos de crecimiento de la biomasa.
ii. El proceso es independiente de las restricciones fisiolégicas de células
vivas.

Aunqgue las aplicaciones de biosorbentes sobre el tratamiento de metales pesados
ha sido largamente examinanda, algunos estudios para remover compuestos
organicos han sido publicados en afios recientes. En general se han reportado
estudios para la remocién de metales (plomo, cadmio, zinc, cobre, etc.),
colorantes, fenoles, radioisétopos, compuestos farmacéuticos, pesticidas,
herbicidas y méas recientemente hidrocarburos poliarométicos [34, 36 ,39-40]. La
estructura quimica de los contaminantes organicos es diversa, lo cual significa que
la biosorcién podria ser afectada por el tamafio de la molécula, carga, solubilidad,
hidrofobicidad y reactividad [34]. Se ha reportado que la capacidad de adsorcién y
estabilidad de los materiales puede ser mejorada mediante modificaciones fisicas
y quimicas [36]. Una de las razones por las que se ha obstaculizado la aplicacion
de este proceso a escala industrial es la baja estabilidad y resistencia mecénica de
la biomasa empleada [40].

1.2.7.1 Biosorbentes

Existe una gran cantidad de biosorbentes econémicos que estan representados
por materiales lignoceluldsicos, algas, quitina/quitosano, lodos activados, biomasa
bacteriana, biomasa flungica, etc. De entre estos, los residuos lignoceluldsicos y la
quitina/quitosano se pueden aplicar a gran escala porque poseen una gran
disponibilidad [35]. Las fuentes de biomasa provenientes de subproductos
agricolas incluyen: madera, cultivos lefiosos de corta duracion, desechos
agricolas, especies herbaceas de corta duracion, bagazo, aserrin, pastos, etc.
[37].
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1.2.7.1.1 Quitinay quitosano

La quitina es un polisacérido natural, creado por un vasto nimero de organismos
vivos tales como exoesqueletos de cangrejos, artropodos y paredes celulares de
algunos hongos. Es el segundo polimero mas abundante después de la celulosa.
La desacetilacion de la quitina produce quitosano (Figura 1.4). La quitina se
compone de 2-acetamido-2-desoxi-B-D-glucosa a través de un enlace  (1-4). El
quitosano esta hecho de unidades de D-glucosamina y N-acetil-D-glucosamina, y
la protonacion de grupos amino proporciona su afinidad por los contaminantes
anionicos tales como metales y compuestos organicos como colorantes. Los
grupos funcionales juegan otro papel importante en las capacidades de adsorcién
de la quitina y quitosano. Analisis de los grupos funcionales del quitosano han
mostrado que tiene grupos como hidroxilo (-OH), amino (NHs*), metil carboxilo (-
CH2COOH), etc. Los altos contenidos de grupos funcionales amino e hidroxilo en
quitosano, hacen que sea un material de alto potencial para la eliminacién de
diversos tipos de contaminantes acuaticos [35,38].

Quitina

NH,

HO
+o d

OH

OH

HO 0 g

NH,

Quitosano

NH,

OH

Figura 1.4 Estructuras basicas de la quitina y quitosano.
1.2.7.1.2 Residuos lignoceluldsicos

Los materiales lignocelulésicos han sido llamados fotomasa porque son el
resultado de la fotosintesis. Los tipos de grupos funcionales y componentes
guimicos en los residuos lignoceluldsicos y subproductos son similares, pero se
encuentran presentes en diferentes cantidades. Los materiales lignoceluldsicos
(bagazo de agave, cascara de coco, paja de arroz, mazorca de maiz, cascara de
arroz, cascara de naranja, paja de cebada, etc.) han sido empleados
principalmente para la remocion de metales y compuestos organicos como
colorantes. Los residuos lignocelulosicos y subproductos tienen una razonable
capacidad de adsorcion, ademas la seleccion de un adsorbente adecuado, y en
ocasiones una correcta modificacion quimica, pueden mejorar considerablemente
las propiedades de adsorcion del material [36]. Algunos de los grupos funcionales
gue se encuentran en los residuos lignocelulésicos son: carbonilo, fendlico, amida,
amina, sulfato, carboxilo, entre otros [29]. El uso de largas cantidades de
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desechos generados por el procesamiento de productos agricolas, alimentarios o
maderables, puede constituir una atractiva opcién para el tratamiento de agua [32].
En la siguiente seccién se hace una revision de las principales fracciones que
constituyen a los materiales lignocelulésicos.

1.2.8 Principales componentes de los materiales lignocelulésicos.

Los materiales lignocelulésicos son conocidos asi porque sus principales
componentes son celulosa, hemicelulosa y lignina. Otros componentes presentes
en su estructura son lipidos, proteinas, agua, carbohidratos, enzimas, entre otros.
El hecho de que estos materiales posean una diversidad de componentes, hace
que también estén presentes diversos grupos funcionales, como amino, carbonilo,
fendlico, amida, carboxilico, éster, etc. [32]. La pared celular de las plantas es una
compleja y dinamica estructura de polisacaridos, altamente organizada, la cual
cambia a través del tiempo y que provee del soporte y fuerza esenciales para la
sobrevivencia de la célula vegetal [41, 42]. Esta presenta tres principales
secciones: la lAmina media, la pared primara y la pared secundaria [29,41].

La ldmina media forma la interfaz entre las paredes primarias de las células
vecinas (Figura 1.5), es decir, mantiene las células unidas entre si; es una matriz
rica en polisacaridos, que en células adultas pueden ser degradadas formando un
espacio vacio en ésa zona [29, 42]. La pared celular primaria nace en la célula
durante la division celular y rapidamente aumenta su superficie durante la
expansion celular, por ende se relaciona a la etapa del crecimiento y division
celular. Ademas, esta compuesta principalmente de microfibrillas de celulosa y de
una matriz compleja de hemicelulosa, pectinas y proteinas. Por ultimo, muchas
células elaboran dentro de la pared primaria una pared celular secundaria, la cual
estd compuesta principalmente de celulosa, hemicelulosa y lignina (Figura 1.6).
Esta pared se forma cuando se ha detenido el crecimiento y divisién celular y en
ocasiones esta formada por multicapas denominadas S1, S2 y S3, siendo Sl la
mas externa y S3 la mas interna (Figura 1.5). Las fibrillas de celulosa estan
embebidas en una red de hemicelulosa y lignina [41, 42].
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Pared Secundaria (53)

Pared Secundaria (52) .

Pared Secundaria (51)

F‘_‘“‘H-a.,_ Pared Primaria ’

Lamina Media ———"
Celula Vegetal

Figura 1.5 Representacion de la estructura general de la pared celular vegetal
[29].

Si bien la estructura de la pared celular vegetal es compleja y aun existen
discrepancias en cuanto el arreglo exacto de todos sus componentes, la
importancia de conocer la composicién quimica y los principales componentes
presentes en los materiales lignoceluldsicos es un factor clave para entender el
mecanismo de adsorcion que se da entre un contaminante y un biosorbente.

Pared Secundaria

——__Lignina
Celulosa
Hemicelulosa

— Proteina

—— Lamina Media
Pared Primaria

Figura 1.6 Esquema del arreglo de los compuestos lignoceluldsicos en la pared
celular vegetal [41,42].

1.2.8.1 Celulosa

La celulosa es el principal polimero de la pared celular vegetal que da soporte a la
planta. La celulosa es un polimero no ramificado, insoluble y lineal de unidades de
B-D-glucopiranosa, las cuales se unen entre si a partir de enlaces B-1,4-
glucosidico (Figura 1.7). Cadenas de celulosa se agregan entre si para formar
microfibrillas, que son estructuras altamente cristalinas e insolubles, cada una de
ellas de aproximadamente 3 nm de diametro, quimicamente estable y resistente al
ataque enzimatico. La agregacion se lleva a cabo por el establecimiento de
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multiples puentes de hidrogeno entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas
yuxtapuestas de glucosa [32,42].

La cadena promedio tiene un grado de polimerizacion de entre 9000-10000
unidades. Aproximadamente el 65% de la celulosa estad altamente orientada y
cristalina, evitando la accesibilidad del agua y otros solventes, mientras que el
resto estd compuesto de cadenas menos orientadas las cuales se asocian con
hemicelulosa y lignina.

CH,OH CH,OH CH,OH

I |
c—O0 —0
I/H \f\ I/H \I\ /Q NN

OH H OH H 0 C e} C 0
\J\_?'/l \J\ I/I A Vgl

H OH H OH H OH
Figura 1.7 Estructura quimica de la celulosa.

1.2.8.2 Hemicelulosa

La hemicelulosa es un polisacarido de bajo peso molecular que se encuentra
asociado con celulosa y lignina en las paredes celulares vegetales; dando una red
mas rigida formada de celulosa-hemicelulosa-lignina [32]. Este heterogéneo grupo
de monosacéridos estan unidos a partir de enlaces (-1,4-glucosidico (Figura 1.8).
Los diferentes monosacaridos presentes son xilosa, arabinosa, manosa, glucosa,
galactosa y acido glucurénico. La union de las diferentes unidades forma cadenas
de polimeros que tienen ramificaciones cortas y amorfas, lo cual la hace
facilmente hidrolizable [42]. Se encuentra en moléculas mucho mas cortas en
comparacion con la celulosa. Xilosa es, en general, el azicar mas importante que
forma la hemicelulosa [29].

HO OH

O
HO © O ~t
OH HO

Figura 1.8 Estructura de la hemicelulosa.
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1.2.8.3 Lignina

La lignina es la segunda materia prima natural mas abundante y el polimero
aromatico mas abundante en la naturaleza. Esta macromolécula provee soporte
mecénico para mantener las fibras vegetales unidas. También reduce la
penetracion del agua a través de las paredes celulares del xilema, por tanto tiene
un papel importante en el transporte de agua y nutrientes. Protege a las plantas
contra la degradacién, impidiendo el paso de enzimas destructivas a través de la
pared celular vegetal. La lignina esta covalentemente unida a la hemicelulosa, la
cual a su vez esta unida a la celulosa a través de una extensa red de enlaces de
hidrogeno [43].

Los elementos basicos de la lignina son tres diferentes unidades de fenilpropano:
alcohol sinapilico, coniferilico y cumarilico (Figura 1.9). La estructura compleja y
tridimensional se forma a partir de la polimerizacion oxidativa de los alcoholes
aromaticos [41]. Es el polimero natural mas complejo en relacién a su estructura y
heterogeneidad, y por ello no es posible detallar una estructura completamente
definida. Es una parte integral de los materiales lignocelulésicos, con cantidades
que varian entre aproximadamente 10-30%, aunque algunos materiales poseen un
mayor contenido de lignina [43].

OH OH OH

OMe MeQ OMe
OH OH OH
Alcohol Alcohol Alcohol

Cumarilico Coniferilico Sinapilico

Figura 1.9 Unidades basicas de la lignina.

Dentro de la compleja matriz de la lignina se encuentran diversos grupos
funcionales como fendlicos, metoxilicos y carbonilos, que imparten una elevada
polaridad y reactividad a la macromolécula de la lignina, lo cual podria favorecer la
adsorcion de compuestos organicos, donde se pueden incluir los hidrocarburos
aromaticos [37]. Los compuestos aislados de lignina han sido usados para
remover colorantes, pesticidas, fenoles, etc., los cuales tienen en comun la
presencia de anillos aromaticos en su estructura [43].
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1.2.9 Materiales de Coco

La palma de coco (Cocos nucifera L.), es un cultivo tropical por excelencia. Es
llamada el “arbol de los mil usos” porque cada parte de ella es util al ser humano,
ya que se derivan una infinidad de productos y subproductos en beneficio de
varios sectores (comercializacion, industrial, alimentacion humana y animal,
medicina, ambiental, ornamental, artesanal, etc.). Su fruto (Figura 1.10) es una
drupa, de 20 a 30 cm de diametro, que pesa alrededor de 1.5 kg, con epicarpio
brilloso, mesocarpio fibroso de color castafio a rojizo y endocarpio lignificado que
encierra una sola semilla. El endospermo o reserva alimenticia de la semilla esta
formado por una porcion carnosa o albuminosa y un jugo lechoso dulce,
denominados respectivamente como carne y agua de coco. El endospermo
carnoso seco se utiliza para producir la copra. Los frutos requieren de 9 a 10
meses para madurar. Son muy numerosas las actividades que se desarrollan en
torno al cultivo, entre las que destacan, la cosecha la produccion y transporte de la
copra, elaboracion de coco rallado, artesanias, carbon, dulces, el comercio de
fruta fresca y agua, etc. [44].

Epicarpo

Mesocarpo

Endocarpo
Endospermo Liquido

Endospermo Sdlido

Figura 1.10 Partes del coco [81].

Existen, aproximadamente, 92 paises productores de coco en el mundo. México
se ubica dentro de los 10 principales productores a nivel mundial, donde los
paises mas destacados son Filipinas, Indonesia e India. La produccion mundial
que se reporto en 2012 fue de 3,485,964 toneladas donde Filipinas fue el lider
mundial con el 41.12% de la produccion, seguido de Indonesia con el 24.58%, y
en tercer lugar aparece India con 11.84%. México ocupd el quinto lugar de la
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produccion con un 3.78%, lo cual equivale a 131,700 toneladas [44]. La
produccion de cocotero en México se ha desarrollado en las zonas tropicales y
subtropicales de la costa localizandose principalmente en 13 estados, los cuales
pueden dividirse en dos zonas:

I. Golfo-Mar Caribe
a. Veracruz
Tabasco
c. Campeche
d. Yucatan
e. Quintana Roo
lI. Pacifico
a. Sinaloa
Nayarit
Jalisco
Colima
Michoacan
Guerrero
Oaxaca
Chiapas

o

T@ "o oo0CT

Es importante mencionar que la produccién es normalmente estimada usando
reportes de la produccion de copra, areas plantadas o promedios administrativos,
ya que dada la naturaleza de la produccion de coco, es imposible hacer un conteo
acertado del numero de cocos. En cuanto a su composicion, algunos de los
grupos funcionales que han sido identificados en los materiales de coco son:
alcanos, alquinos, fenoles, fracciones aromaticas y alifaticas, carboxilicos, aminas
e hidroxilos [38, 62].

Este trabajo de tesis se enfoca en la aplicacion de residuos lignocelulésicos de las
fracciones de cascara de coco, las cuales son: cascara de coco (CsF), cascara de
coco con fibra (CcF) y fibra de coco (F). Como ya se menciond, estos materiales
estan disponibles en México en gran cantidad, por ello la generacion de estos
residuos lignoceluldsicos es amplia y hacen factible el empleo de estos materiales
para su estudio como removedores de hidrocarburos solubles en agua.
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Capitulo 2

2.1 Estado del Arte

El interés en la utilizacion de alternativas econdmicas de remediacion se ha
incrementado significativamente, como consecuencia diversos investigadores han
llevado a cabo estudios para analizar la factibilidad y potencial de la biosorcion
empleando materiales lignoceluldsicos. La gran mayoria de las investigaciones se
han enfocado en la remocion de metales, donde se han variado y estudiado una
gran cantidad de pardmetros (pH, temperatura, dosis de adsorbente, tamafio de
particula, etc.). Se han llevado a cabo estudios de remocién de metales como:
cadmio, cromo, cobre, plomo, niquel, zinc y mercurio. Para el caso de colorantes,
destacan el azul de metileno, violeta de genciana, cristal violeta, rojo de metilo y
rojo Congo [36].

2.1.1 Biosorcién de hidrocarburos solubles en materiales lignocelulésicos

La biosorcion incluye una combinacion de varios mecanismos como: atraccion
electrostética, complejacion, intercambio ionico, enlaces covalentes, fuerzas de
van der Waals y precipitaciéon. La biosorcibn de metales pesados ha sido
examinada extensivamente, sin embargo los estudios sobre la remocién de
compuestos organicos han emergido solo en afios recientes. Las investigaciones
se han limitado a contaminantes organicos especificos como los compuestos
fendlicos, hidrocarburos arométicos polinucleares (HAPS), pesticidas y herbicidas
organicos [35]. Por otra parte, existe la necesidad de elucidar la relacién entre las
propiedades fisicoquimicas de los biosorbentes y el mecanismo de adsorcion de
compuestos organicos. Los mecanismos de adsorciébn de compuestos organicos
toxicos sobre biosorbentes son todavia controversiales y una teoria no puede
explicar adecuadamente el fenbmeno de adsorcion. Algunos de los mecanismos
de adsorcion propuestos para compuestos organicos incluyen particion,
intercambio catidnico, enlaces de puente de hidrégeno e interacciones
electrostaticas [35].

Algunos de los biosorbentes empleados para remover hidrocarburos aromaticos
han sido cascara de coco verde, bagazo de cafia de azucar, quitina, quitosano,
madera de bambu y pino, y cascara de arroz. Estos estudios se han centrado en la
remocién de hidrocarburos poliaromaticos como: naftaleno, pireno, fenantreno y
acenafteno. Por otra parte es comun que a los biosorbentes se les hagan ciertas
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modificaciones para mejorar determinadas propiedades que den como resultado
una mayor capacidad de adsorcion [35]. Agarry et al [45], reportaron el uso de
residuos de hojas de té para remover naftaleno. Se evaluaron factores como
concentracion inicial, tiempo de contacto, dosis de biosorbente, pH y temperatura.
Los datos de equilibrio de adsorcion se ajustaron mediante los modelos de
Langmuir, Freundlich, Temkim y Dubinin-Radushkevich, los autores no explican la
razon de emplear tales modelos. Para los experimentos de equilibrio y cinética de
adsorcion se utilizé un volumen de trabajo de 100 mL, una concentracién inicial de
100 mg/L, con una dosis de 2 g de biosorbente (ge maxima de 5 mg/g). El
equilibrio se consiguié después de los primeros 80 minutos. No se presentaron
datos sobre la identificacion y cuantificacion de grupos funcionales, asi como la
distribucion de cargas del material.

Younis et al [46], investigaron el uso de residuos de biomasa utilizada para la
produccion de bioetanol, como biosorbentes de bajo costo (paja de arroz y bagazo
de cafa de azucar) para la remocién de hidrocarburos aromaticos policiclicos. El
equilibrio de biosorcion se logré en aproximadamente 180 minutos. Las
capacidades de adsorcion reportadas fueron: 3.61, 1.01 y 0.86 mg/g de naftaleno,
antraceno y pireno, respectivamente, para bagazo de cafia de azucar. Para el
caso de paja de arroz se obtuvieron valores de 3.35, 0.77 y 0.73 mg/g para
naftaleno, antraceno y pireno (en ambos casos se us6 una Co de 150 mg/L de
naftaleno). Los autores reportan que el mecanismo de adsorcién fue dominado por
la combinacién de adsorcion fisica y quimica, mas no se da un argumento soélido al
respecto de este fendmeno, y tampoco se muestran datos de la caracterizacion
del material. Por otro lado, Zhang et al [47], investigaron la sorcién de naftaleno,
acenafteno y fenantreno en lignina. La amorfa estructura de la lignina proporcion6
suficiente sorcion, dominada por el mecanismo de particién, y se reportd la
hipbtesis de que la atraccion entre moléculas de HAPs y fracciones arométicas de
la lignina se debié a interacciones aromaticas. El tiempo que se requirié para llegar
al equilibrio es menor a 24 horas. Todas las isotermas de adsorcion fueron
lineales, indicando que el proceso de particion fue el que se llevé a cabo. Para el
caso de naftaleno se muestra una ge maxima de 300 mg/kg. Se aclara, que el
término “interacciones aromaticas” se emplea a lo largo de este trabajo para
describir las interacciones que se dan entre compuestos con estructura aromatica,
debido a fuerzas que involucran moléculas ricas en electrones 1, de acuerdo a lo
reportado en la literatura [35, 69, 70, 72-74].

Por otra parte, es importante mencionar que se han realizado investigaciones
sobre el empleo de sorbentes naturales como un método para la remocion de
compuestos del petréleo (diésel, keroseno, petréleo crudo, etc.) de aguas
residuales [6-9]. Estos estudios han mostrado que la adsorcién de petrdleo esta
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altamente relacionada con los grupos funcionales presentes en los sorbentes.
Dentro de estos grupos se destacan aquellos con enlaces O-H, C=0 y C-O. Otra
importante caracteristica es la morfologia del sorbente, por ejemplo, las
estructuras huecas que poseen ciertas fibras, elevan el area disponible para llevar
a cabo el proceso adsorcion. Algunos de los materiales que se han empleado son
bagazo de cafia de azucar, cascara de arroz, paja de cebada, lana de algodon,
residuos de madera, cascara de nuez, fibras de coco; entre otros materiales
provenientes de residuos de plantas y animales [48-51]. Las propiedades que
influyen en el uso de un sorbente natural para la remocion de compuestos
derivados del petréleo son: hidrofobicidad, presencia de grupos funcionales
(alifaticos, alcanos, alcoholes, &cidos grasos, etc.), morfologia superficial
(estructuras tubulares huecas), area especifica, tamafio de poro y flotabilidad. Los
dos principales problemas que se han observado en el uso de sorbentes
naturales, para la remocion de fracciones del petréleo de elevado y mediano peso
molecular, son la baja hidrofobicidad y flotabilidad [48].

En cuanto al uso de los desechos agricolas a base de coco, estos han recibido
atencion como biosorbentes efectivos dado el bajo costo y potencial de adsorcidon
para la remocion de varios contaminantes acuaticos. Este desecho agricola esta
disponible abundantemente, y su elevada capacidad de adsorcion y bajo costo son
factores importantes que lo hacen ser una alternativa econémica para el
tratamiento de aguas. Los biosorbentes a base de coco se han aplicado
principalmente en la remocién de metales (cromo, cadmio, cobre, zinc, niquel,
plomo, mercurio, arsénico, etc.), colorantes (rodamina B, rojo Congo, azul de
metileno, etc.), compuestos fendlicos, aniones inorganicos (fosfatos, sulfatos, fltor,
etc.) y radionucleidos (uranio y cesio) [52].

En cuanto a su uso para la remocién de uno de los contaminantes modelo
estudiados en el presente proyecto, solo se encuentra un reporte previo. Owabor
et al [53], investigaron el uso de cascara de coco como un adsorbente de bajo
costo no convencional para la remocion de naftaleno y pireno de agua residual
sintética. Se variaron las concentraciones iniciales de naftaleno y pireno, la dosis
de adsorbente, el tamafio de particula y el tiempo de agitacion. Los experimentos
de adsorcion se realizaron manteniendo el pH del agua en 7. La adsorcion de
naftaleno y pireno (a una concentracion inicial de 100 mg/L) se incremento
conforme se aumentO la velocidad de agitacion y la concentracion inicial. El
porcentaje de remocion disminuyd conforme se incrementoé la concentracion inicial
de los adsorbatos. La capacidad maxima de adsorcion (gmax) obtenida con el
modelo de Langmuir fue de 24.3 mg/g a pH 7 con un tamafo de particula de 0.6
mm. Cabe mencionar que no se presentan datos de la caracterizaciéon del
material, ni de las posibles interacciones que existen entre adsorbatos y
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adsorbente que permitan elucidar un posible mecanismo de adsorcion. Para el
caso de benceno y tolueno, no se encontraron estudios que reporten su remocién
con biosorbentes de fracciones de coco o algun otro material lignocelulésico.

2.2 Motivacion de esta investigacion

Los estudios de remocion de hidrocarburos aromaticos de soluciones acuosas,
empleando biosorbentes, son escasos [45-51]. En el caso del empleo de
fracciones de la cascara de coco, solo se cuenta con un estudio, donde se usa
naftaleno y pireno como adsorbatos [53], en ése reporte no se profundiza en la
caracterizacion del biosorbente ni en el posible mecanismo de interaccion de éste
con los compuestos quimicos empleados, ademas el biosorbente estudiado fue
Unicamente la cascara de coco. Por otro lado, es importante estudiar las
fracciones de la cascara de coco, dado que los residuos de la industria cocotera
son producidos en gran cantidad en Meéxico [44], esto hace que estén
ampliamente disponibles y por tanto es significativo analizar estrategias para
valorizarlos. Por ello, es importante analizar sus caracteristicas fisicoquimicas, que
permitan un andlisis completo para relacionar sus propiedades con un posible
mecanismo de interaccién con los compuestos en estudio. Dado que una mayor
comprension del proceso permitira tener la informacion necesaria para proponer
un disefio mas completo de un sistema de tratamiento continuo, que pueda
simular una barrera permeable reactiva. Por otra parte, de acuerdo a la revisiéon
bibliografica, no existe ningun reporte en donde se emplee un residuo
lignoceluldsico en una barrera permeable reactiva a nivel laboratorio o en campo.
Por tanto, su analisis en un proceso en lote sienta un precedente sobre su
potencial para ser usando en un sistema en continuo que simule una barrera
permeable reactiva.
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Capitulo 3

3.1 Justificacioén

La industria petrolera se encuentra establecida en el pais desde principios del
siglo pasado y ha sido una constante fuente de contaminacién de hidrocarburos,
siendo los compuestos solubles los mas importantes desde el punto de vista
toxicologico. El impacto que tiene la contaminacion afecta diversos cuerpos de
agua, donde se incluyen los acuiferos. Una barrera permeable reactiva permite la
remocion de hidrocarburos solubles en agua subterrdnea, por ello es importante
estudiar los materiales con un elevado potencial para este fin. Ademas es
fundamental elucidar los procesos que se ven involucrados durante la remocion de
contaminantes. Las fracciones de céscara de coco son residuos lignocelulésicos
producidos en grandes cantidades en el pais, por tanto pueden ser valorizados
como materiales adsorbentes para la remocién de hidrocarburos solubles en agua.

3.2 Hipotesis

La hidrofobicidad y grupos funcionales de las fracciones de la cascara de coco
permitiran adsorber hidrocarburos solubles (benceno, tolueno y naftaleno) por
medio de fuerzas de atraccion de corto alcance.

3.3 Objetivo general

Evaluar la eficiencia de remocién de benceno, tolueno y naftaleno en soluciones
acuosas empleando las fracciones de cascara de coco como concentradores de
hidrocarburos en un proceso en lote.

3.4 Objetivos especificos

i. Determinar el area BET y el volumen de poro de las fracciones de cascara
de coco, determinando el area especifica del material y la distribucion del
tamafo de poro de los materiales adsorbentes, usando la técnica de
fisisorcion de Nitrogeno, para relacionar las propiedades texturales de los
materiales con el mecanismo de adsorcion.
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Vi.

Vii.

Determinar la densidad de cargas de los materiales mediante titulaciones
potenciométricas, para identificar el punto de carga cero de los
biosorbentes.

Determinar la cantidad de C, H, O y N de las fracciones de coco, mediante
la técnica de analisis elemental.

Cuantificar los principales componentes de los materiales de coco:
determinando los porcentajes de las fracciones de lignina, celulosa y

hemicelulosa, usando un método de extraccidén secuencial.

Determinar y cuantificar los grupos funcionales de las fracciones del coco
mediante FTIR y titulaciones potenciométricas.

Determinar la capacidad de adsorcidon de las fracciones de la cascara de
coco, mediante isotermas de adsorcion.

Determinar la cinética de adsorcion de los contaminantes en el biosorbente.
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Capitulo 4

4 Materiales y métodos
4.1 Biosorbentes

Cascara de coco sin fibra (CsF), cascara de coco con fibra (CcF) y fibra de coco
(F) fueron los materiales adsorbentes evaluados para remover benceno, tolueno y
naftaleno de una solucion acuosa. Todos los materiales se secaron a temperatura
ambiente y se expusieron directo al sol durante una semana. Después de esto la
CsF y CcF se molieron y tamizaron, para obtener un tamafio de particula entre 0.5
y 1.7 mm. La fibra se corté a una longitud de aproximadamente un 1 cm. Después
de esto los materiales se lavaron con agua desionizada para remover particulas
sélidas, los lavados se hicieron hasta que se obtuviera agua de lavado sin color.
Finalmente, los biosorbentes se secaron en una estufa a 50°C durante 48 horas y
después fueron almacenados hasta que los experimentos se llevaron a cabo.

4.2 Compuestos quimicos

Se emplearon reactivos grado analitico, adquiridos de Sigma Aldrich con un grado
de pureza mayor al 99%. Soluciones patron se prepararon cada vez que se realizé
un experimento, para ello se emplearon las concentraciones maximas de
solubilidad de cada uno de los tres compuestos de estudio, es decir, para
naftaleno 30 mg/L, para tolueno 500 mg/L y para benceno 1780 mg/L. Agua
desionizada, con una resistencia de 18 MQ/cm, se utilizé para preparar todas las
soluciones.

4.3 Caracterizacion fisica

El area especifica y distribucién de tamafio de poro de los tres biosorbentes (CsF,
CcF y F) fueron determinadas mediante el método de fisisorcion de Nitrégeno,
utiizando un analizador de superficie (Micrometrics ASAP 2020). El area
especifica fue estimada a través del método de BET vy la distribucion del tamafio
de poro se obtuvo a partir de la informacion conseguida a través de la teoria
funcional de la densidad (DFT). Para comprender las caracteristicas
correspondientes a la morfologia del material, micrografias de la cascara y fibra de
coco fueron tomadas, para ello se utiliz6 un Microscopio Electrénico de Barrido
(FEI Quanta 200 Environmental SEM).
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4.4 Titulaciones potenciométricas

Titulaciones potenciométricas fueron conducidas para determinar la distribucion de
carga de los materiales y cuantificar los grupos funcionales de los biosorbentes.
Primero se peso6 0.1 g de biosorbente, finamente molido, y se colocé en un vaso
de polietileno de 100 mL, ahi se agregaron 50mL de una solucion 0.01 N de NacCl
como electrolito de soporte. Esta mezcla se agitd durante 12 horas, para
posteriormente colocarla en una tituladora automatica (Mettler Toledo T70). Previo
a comenzar la titulacion se saturd la solucion con N2 para evitar la disolucion de
CO:a. La titulacién se llevé a cabo a través del software LabX for Titrator, dentro un
intervalo de pH de 3 a 11 y mediante adicion progresiva de 0.001 mL de NaOH 0.1
N, durante este proceso se mantuvo una agitacion constante bajo una atmaosfera
de N2. La adicién de titulante se realiz6 hasta que un valor estable de pH fue
obtenido. Los resultados se analizaron en el software SAEIUS, el cual proporciona
la variacion de la carga superficial con respecto al pH y determina la concentracion
de los grupos funcionales con respecto a su valor de pKa.

4.5 Andlisis elemental

Para conocer el contenido de C, H, O y N se llevé a cabo el andlisis elemental de
las muestras. Previamente se dejaron secar las muestras a 60°C durante dos
horas, posteriormente se pusieron en un desecador. A continuacion se pesaron
0.5 mg de cada biosorbente, los cuales se dispusieron en capsulas de aluminio
gue fueron selladas manualmente. Estas se oxidaron completamente dentro de un
Sistema de Combustion Elemental (COSTECH Modelo 4010), para que se
generaran los diferentes productos de combustion, COz2, H20 y Nz; estos gases se
separaron y detectaron selectivamente por el equipo. Finalmente se cuantificé la
cantidad de C, Hy N, el O se obtuvo por diferencia de estos.

4.6 ldentificacion de los grupos funcionales

El analisis de Reflexién Total Atenuada acoplada a espectrometria de Infrarrojo
con Transformada de Fourier (ATR-FTIR), se llevé a cabo mediante un Thermo-
Nicolet, Nexus 470 FT-IR para identificar los grupos funcionales presentes en los
biosorbentes. Primeramente los biosorbentes fueron molidos y después secados a
50°C durante 24 horas. Los espectros fueron obtenidos en el intervalo de 500-
4000 cm?, con 4 cm? de resoluciéon y con un promedio de 64 escaneos.
Finalmente se identificaron los grupos funcionales en base a las bandas de
transmitancia obtenidos.
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4.7 Andlisis de fibras

Las principales fracciones presentes en los residuos lignoceluldsicos de coco
(celulosa, hemicelulosa y lignina) fueron cuantificados por diferencia, después de
obtener la fibra por detergente neutro (NDF), la fibra por detergente acido (ADF) y
la lignina por detergente acido (ADL). EI método empleado fue la técnica de bolsa
de filtro usando un analizador de fibras ANKOM 200. Las muestras molidas de los
biosorbentes fueron secadas durante 24 horas a 40°C en una estufa,
posteriormente fueron pesados al menos 500 mg de cada biosorbente y colocados
dentro de las bolsas de filtro usadas para las pruebas, los resultados fueron
obtenidos por duplicado. Aunque los procedimientos de extraccién de fibras no
son completamente selectivos, los residuos que permanecen después de cada
extraccion pueden ser relacionados a la estructura de cierto biopolimero. Los
residuos que permanecen después del procedimiento de NDF son ricos en
celulosa, hemicelulosa y lignina, para los residuos de ADF se tiene un remanente
con celulosa y lignina. Finalmente la fraccion rica en lignina es obtenida después
del procedimiento ADL.

4.8 Experimentos de adsorcion

Se prepararon las soluciones patrén de los tres contaminantes. Apropiadas
diluciones se realizaron para conducir los experimentos de adsorcion con
concentraciones en los intervalos de 3.6-30 mg/L, 60-500 mg/L y 213-1780 mg/L
para naftaleno, tolueno y benceno respectivamente. La masa utilizada para las
pruebas fue de 0.05 g de CsF y CcF, en el caso de la fibra de coco la masa
utilizada fue de 0.015 g. El volumen de trabajo fue de 0.025 L en un recipiente de
vidrio ambar con tapa de teflon, que se llené sin espacio libre de cabeza. Para
alcanzar el equilibrio de adsorcion se dejaron los frascos durante dos dias a 25°C
con una agitacion de 110-120 rev/min. Posteriormente, se determind la
concentracion final de los compuestos mediante el espectro UV-VIS (Thermo
Aquamate) a las longitudes de onda de 284, 261 y 254 nm para naftaleno, tolueno
y benceno, respectivamente.

4.8.1 Evaluacion del efecto del pH y la materia organica disuelta

Para cada compuesto quimico se prepararon soluciones ajustadas a pH 6, 7, 8 y
9. Se evalu6 la capacidad de adsorcién para cada compuesto, empleado una
concentracion inicial de 30, 500 y 1500 mg/L de naftaleno, tolueno y benceno,
respectivamente, todos diluidos en agua desionizada. La masa utilizada de CcF
fue de 0.05 g, en un volumen de trabajo de 0.025 L en un recipiente de vidrio
ambar con tapa de teflén, que se llené sin espacio libre de cabeza. Para alcanzar
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el equilibrio de adsorcion los experimentos se dejaron durante dos dias a una
agitacion de 110-120 rev/min, a una temperatura de 25°C. Finalmente, se
determind la concentracién final de los compuestos mediante el espectro UV-VIS
(Thermo Aquamate) a las longitudes de onda de 284, 261 y 254 nm para
naftaleno, tolueno y benceno, respectivamente.

Para el efecto de la materia organica disuelta se emple6é agua proveniente de la
Presa San José, ubicada en la ciudad de San Luis Potosi. Se recolectaron 10 L de
agua en un recipiente plastico y se mantuvo a una temperatura de 4°C. Previo a
los experimentos, el agua fue filtrada, usando filtros de microfibra de vidrio (934-
AH), con un didmetro de poro de 1.5 um. Se caracterizd el agua, determinando
sus concentraciones de metales mediante ICP-OES (Varian 730-ES), las
concentraciones de nitratos, sulfatos, fosfatos, cloruros y carbonatos fueron
determinadas mediante electroforesis capilar (Agilent 1600). ElI contenido de
carbono orgéanico total se midi6 usando el equipo Total Oganic Carbon Analizer
(TOC-VCSN SHIMADZU). Los experimentos se llevaron a cabo bajo las mismas
condiciones descritas en el parrafo anterior.

4.9 Cinéticas de adsorcion

Las concentraciones empleadas de benceno, tolueno y naftaleno fueron de 1500,
500 y 26 mg/L respectivamente. Las cinéticas de adsorcion se hicieron colocando
0.05 g de CcF en un volumen de 0.0135 L de solucion, en un recipiente de vidrio
ambar con tapa de teflon, que se llend sin espacio libre de cabeza. Los frascos se
mantuvieron a 25°C y a 110-120 rev/min. Para cada cinética se usaron 15
muestras, cada frasco se muestreo en un intervalo de tiempo de 5, 10, 15, 30, 45,
60 y 90 minutos, 2, 3, 5, 7, 10, 15, 20 y 30 horas. Finalmente, se determiné la
concentracion final de los compuestos mediante el espectro UV-VIS (Thermo
Aquamate) a las longitudes de onda de 284, 261 y 254 nm para naftaleno, tolueno
y benceno, respectivamente.

4.9.1 Cinéticas equimolares de benceno, tolueno y naftaleno, y efecto de la
materia organica disuelta

Se prepard una solucion stock conteniendo los tres compuesto de estudio, las
concentraciones de benceno, tolueno y naftaleno fueron de 15.2, 18 y 25 mg/L
respectivamente; esto para tener una solucién con la misma concentracion de
moles, 195 pM. Las cinéticas de adsorcion equimolares se hicieron colocando 0.13
g de CcF en un volumen de 0.035 L de solucién, en un recipiente de vidrio ambar
con tapa de teflon, que se llend sin espacio libre de cabeza. Los frascos se
mantuvieron a 25°C y a 110-120 rev/min. Se usaron 15 muestras, cada frasco se
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muestreo en un intervalo de tiempo de 5, 10, 15, 30, 45, 60 y 90 minutos, 2, 3, 5,
7, 10, 15, 20 y 30 horas. Finalmente se determind la concentracion final de los
compuestos mediante un cromatografo de liquidos de alta resolucion (HPLC
Agilent 1260), equipado con un detector de arreglo de fotodiodos y columna en
fase reversa C-18 (Gemini phenomenex): se us6 una mezcla de acetonitrilo-agua
(80:20/V:V) como fase maovil a un flujo de 0.5 mL/min, un volumen de inyeccion de
15 pL y la deteccion se realizé a la longitud de onda de 200 nm. Para evaluar el
efecto de la materia organica se desarrollé todo el experimento de la misma
manera que se describe anteriormente, usando agua de la presa en vez de agua
desionizada. El agua proveniente de la presa se caracterizd de la misma manera
que se describe en la seccion 4.8.1.
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Capitulo 5

5 Resultados y discusion
5.1 Area especifica y distribucion del tamafio de poro

El &rea especifica y la distribucién de tamafio de poro de los tres biosorbentes
(CsF, CcF y F) fueron determinadas mediante isotermas de adsorcion-desorciéon
de nitrégeno a 77 K. Los resultados mas relevantes se muestran en la Tabla 5.1.
La DFT provee un método para determinar microporos, mesoporos y macroporos
en una distribucion continua de volumen de poros [32]. El 4rea especifica de un
material es generalmente determinada mediante el uso de la ecuaciéon de BET
(Brunauer, Emmett y Teller). Esta ecuacion describe la formacién de multicapas de
gas condensado, la cual ocurre cuando el gas (nitrégeno) esta en contacto con el
sélido [28].

Tabla 5.1 Caracterizacion fisica de las fracciones de cascara de coco.

Biosorbentes Volumen de Poro (cm?3/g) Area BET
Microporos Mesoporos Macroporos (m?/g)
CsF 1.86 x 10° 7.3 x10% 7.14 x 104 0.4052
CcF 1.55x10° 7.2x 104 8.71x 10* 0.4091
F 1.61 x10* 9.1x10*% 1.05x 103 0.751

Primeramente puede observarse que el volumen de poros que poseen las
fracciones de coco es escaso, con respecto a un material poroso, como el carbon
activado. Se sabe que el desarrollo de la estructura porosa se lleva a cabo durante
el proceso de activacion de un material. Este proceso mejora el volumen e
incrementa el didmetro de los poros. Uno de los factores que determina la
estructura de los poros y la distribucion de su tamafio, es la naturaleza del material
que se emplea como materia prima. Por tanto, el bajo volumen de poros que se
observa en las muestras es muy comun para los biosorbentes, ya que son
materiales sin un tratamiento previo que aumente su porosidad. Los poros son
clasificados de acuerdo a la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC por sus siglas en inglés) dentro de tres grupos [32, 54]: microporos
(didAmetro menor a 2 nm), mesoporos (didmetro de poro de 2-50 nm) y macroporos
(diametro mayor a 50 nm). El siguiente parametro es el area especifica o el area
BET, la cual también es escasa. Los valores para CsF y CcF son similares,
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mientras que este valor es casi el doble para la F. Estos valores tan bajos de las
areas son normales y estan asociados con muestras sin ningun tratamiento previo.

El hecho de que un material posea una elevada area especifica y volumenes de
poros no necesariamente significa una elevada capacidad de adsorcion. Una de
las razones es que en algunas ocasiones los contaminantes son demasiado
grandes para entrar en los poros e incluso obstruyen la entrada a estos, como se
puede apreciar en la Figura 5.1. Ademas, el transporte de masa por difusion se
puede dificultar y por consiguiente limitar el proceso de adsorcion en los
microporos (dado su pequefio tamafio). En el caso de las fracciones de la cascara
de coco, este problema podri considerarse minimo o nulo, dada la escasa
estructura microporosa del material. Por otra parte, para que se lleve a cabo el
proceso de adsorcion también deben tomarse en cuenta factores como la
morfologia del material, los grupos funcionales de su superficie, asi como la
distribucion de cargas de este; estos dos ultimos factores se mencionaran en la
seccion 5.4.

Adsorbatos
/

Macroporos _ Mesoporos

Microporos

Figura 5.1 Esquema de la relacion entre tamafio de poros y tamafio del adsorbato
[82].

Se sabe que la escasa estructura porosa, de los biosorbentes, propicia que el
proceso de adsorcion se pueda llevar a cabo en la superficie, donde la fibra de
coco posee una mayor area disponible para adsorber moléculas de hidrocarburos
solubles. El hecho de que la fibra de coco posea las mejores caracteristicas en
cuanto a area especifica, puede explicarse dada su estructura fibrosa que le
permite poseer un arreglo tubular y hueco, lo cual se ha reportado mejora el
proceso de adsorciéon de hidrocarburos [48]. Informacion sobre la morfologia de
los materiales se presenta a continuacion.
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Micrografias de la cascara y fibra de coco fueron tomadas para poder comprender
mejor las caracteristicas correspondientes a la morfologia del material, para ello se
utilizé un Microscopio Electrénico de Barrido.

Figura 5.2 Micrografias de la cascara de coco.

En las imagenes de la cascara de coco (Figura 5.2), se observa que posee una
superficie plana (A, B), conformada por bloques entre los cuales se pueden notar
pequefios espacios, a su vez su superficie puede mostrar partes lisas y partes con
estructuras expuestas donde también se aprecian ciertos poros en el material (C).
Esto coincide con los resultados arrojados por las pruebas de fisisorcién, ya que
tal y como se muestra en las micrografias, CsF es un material con una escasa
estructura porosa. La fibra de coco (Figura 5.3) presenta una serie de rugosidades
y estructuras porosas (B, C) sobre su superficie, y a su vez se observa que
presenta un arreglo interno del tipo tubular y hueco (A), lo cual coincide con lo
descrito anteriormente y brinda soporte a la informaciéon de la caracterizacion
fisica, con lo cual se explica la razén de que este biosorbente sea el que tenga la
mayor area superficial. Mas informacién acerca del analisis de los materiales de
coco a traves del uso de SEM se brinda en la seccion 5.3.
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Figura 5.3 Micrografias de la fibra de coco.

5.2 Andlisis de fibras

Las fracciones de cascara de coco son residuos lignoceluldsicos cuyos principales
componentes son celulosa, hemicelulosa y lignina; estos son los bloques primarios
de la pared celular. Ademas, también poseen pequefias cantidades de pectina,
proteinas, vitaminas, carbohidratos, enzimas, agua, lipidos y una pequefa porcion
de cenizas [32, 35]. El hecho de poseer esta diversidad de componentes, hace
que también estén presentes diversos grupos funcionales, como amino, carbonilo,
fenolico, amida, carboxilico, éster, etc.

La Figura 5.4 muestra los porcentajes asociados a cada una de las fracciones de
los componentes del coco. Se puede ver que no hay diferencias significativas
entre las cantidades de cada componente para cada muestra analizada. Reportes
indican que los porcentajes asociados a los principales componentes varian
acorde a la edad de la planta y de una especie a otra [29]. También se ha
encontrado que materiales como la cascara de coco tienen los contenidos mas
elevados tanto de celulosa, como de lignina [35]. Los compuestos solubles (10-
11%) estan formados principalmente por proteinas y azucares. La celulosa es el
principal compuesto en los tres biosorbentes (40-42%), esto es normal ya que es
el principal constituyente de las paredes celulares de las plantas [55]. El contenido
de hemicelulosa (23-25%) es bastante similar al de lignina (22%).
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10

%

Compuestos Hemicelulosa Celulosa Lignina

Solubles
B CsF 11.4 25.7 40.5 225
B CcF 10.5 25.7 41.7 221
H Fibra 11.3 233 42,5 22.4

Figura 5.4 Principales componentes de las fracciones de cascara de coco.

La importancia de conocer las principales fracciones asociadas a los biosorbentes,
es determinar su importancia en el proceso de adsorcion. Como se comentd en
secciones anteriores, diversas investigaciones han hecho la hipotesis de que la
lignina puede ser el principal medio de almacenamiento de contaminantes
organicos, y que elevados contenidos de lignina resultan en una mayor afinidad
con este tipo de compuestos [35, 47-49, 50, 56, 57]. La razdn por la que la lignina
puede presentar esta afinidad por compuestos organicos es su alta hidrofobicidad,
la cual esta determinada por la presencia de anillos arométicos en su estructura
[35, 47; 58]. Finalmente, algunos autores han sugerido que el potencial de la
lignina puede ser restringido por los componentes polares y que bajos contenidos
de azlucar (componente polar) en los biosorbentes podria mejorar las habilidades
de adsorcién de contaminantes organicos [35, 48, 56]. Sin embargo, es importante
evaluar el aporte de cada fraccion individual al proceso de adsorcion, dado que
cada una de ellas se encuentra dentro de la compleja matriz lignoceluldsica que
componen los biosorbentes empleados.

5.3 Andlisis elemental

La Figura 5.5 muestras los resultados obtenidos empleando un Sistema de
Combustion Elemental (COSTECH Modelo 4010), este permite conocer
directamente el contenido de carbono, nitrégeno e hidrégeno, y por diferencia el
contenido de oxigeno. Como se observa, el principal elemento presente en los
compuestos de coco es el carbono. CcF posee un porcentaje ligeramente mayor
(73.75%) que el de CsF (67.23%) y F (66.87%). En cuanto al hidrogeno (6.91-
7.63%) y el nitrogeno (9.53-10.92%) no se observaron diferencias significativas
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entre los tres materiales. En lo que se refiere al oxigeno, este tuvo una mayor
presencia en CsF y Fibra (15.26% y 14.41%, respectivamente), comparado con el
de CcF (6.13%), estos resultados toman en consideracion un porcentaje de
cenizas de 0.92, 1.4y 2% para CsF, CcF y F, respectivamente. Tal y como se dijo
anteriormente, el valor del oxigeno se obtiene por la diferencia respecto al
contenido de los deméas elementos, por ello fue importante considerar el
porcentaje de cenizas de los materiales, ya que este tipo de analisis elemental no
aporta informacién acerca del contenido de elementos inorganicos presentes en la
estructura de los biosorbentes.

80

(0]
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©
S =y =
g =5 =
—
0
% % % %
C H (0] N
i CsF 67.23 6.92 15.26 9.53
M CcF 73.75 7.63 6.13 10.92
M Fibra 66.87 6.91 14.41 9.66

Figura 5.5 Contenido elemental de los biosorbentes.

Como se comentd en la seccidon anterior, se utiliz6 un microscopio electrénico de
barrido para obtener informacion acerca de la morfologia de las muestras, aunado
a eso, esté andlisis también permite identificar los elementos presentes en la
superficie de los biosorbentes, todo esto mediante un detector de energia
dispersiva (EDS por sus siglas en inglés). Como se muestra en la Figura 5.6, la
morfologia de la fibra de coco (B y D) presenta estructuras que no se observan en
la cascara de coco (A y C), estos arreglos se observaron en todas las fibras
analizadas, asi como en toda su superficie. Mediante el analisis elemental se
determiné que, ademas de carbono y oxigeno, se encontraba presente silicio en
las fibras. Por otra parte, al realizar un analisis completo de las secciones Ay B se
obtuvo que en la cascara de coco no se encontraba presente silicio. Una razén por
la que no se pudo detectar el silicio en la cascara de coco mediante el EDS, es
gue éste sblo puede mostrar los elementos que se encuentran en la superficie de
las muestras. Para cuantificar el contenido de silicio en las muestras de la cascara
y fibra de coco, se realizé un analisis mediante Espectroscopia de Emision Optica
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de Plasma Acoplada Inductivamente (ICP-OES), esta técnica es capaz de detectar
los elementos de una muestra que ha sido sometida a una digestién acida, con lo
cual se puede determinar el contenido de los elementos inorganicos presentes.
Mediante esta prueba se determin6 que la cascara de coco posee un porcentaje
de 0.28% de silicio, mientras que la fibra posee 0.43%.

Figura 5.6 Micrografias de cascara de coco (A y C) y fibra de oco (By D).

El silicio es un elemento que esta presente en las plantas, en cantidades
equivalentes a macronutrientes como calcio, magnesio y fosforo, ademas es el
segundo constituyente mas abundante del suelo, solo después del oxigeno [59].
Los porcentajes encontrados en plantas van de 0.1-10% (valores que estan dentro
del porcentaje encontrado en CsF y F) [59-61]. El silicio es tomado por las raices
en forma de &cido silicico [Si (OH)4] y se transporta a otros tejidos (tallos, hojas,
brotes) a partir del xilema [60, 61]. Cuando el &cido silicico excede una
concentracion de 2mM o0 se encuentra en las partes areas de las plantas, es
polimerizado a gel de silice (SiO2 nH20) [60]. Investigaciones reportan que el
silicio en los tejidos de las plantas se asocia a beneficios tales como: disminucién
de la toxicidad de metales (Al, Mn, Fe, etc.) y sales, mejora el balance de
nutrientes, incrementa la resistencia a altas y bajas temperatura, entre otras [59,
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60]. Un reporte reciente [61] muestra la factibilidad de obtener nanoparticulas de
silicio (SiO2) a partir de residuos de cascara y fibra de coco, dado que se ha
determinado que las fracciones de coco son subproductos agricolas que poseen
un reservorio importante de silicio.

La importancia de esta seccidn radica en que conociendo los elementos presentes
en los biosorbentes, se pueden relacionar con determinados grupos funcionales
presentes en la estructura de las fracciones de cascara de coco, los cuales
podrian participar en el proceso de adsorcion de acuerdo a sus caracteristicas
particulares. En la siguiente secciébn se presentan los grupos funcionales
identificados en los biosorbentes, asi como la concentracion en que se encuentran
algunos de ellos.

5.4 Grupos funcionales de los biosorbentes y distribucion de cargas

Los espectros obtenidos del analisis de ATR-FTIR se muestran en la Figura 5.7.
Como puede observarse, las bandas obtenidas para los tres biosorbentes son
similares entre si. La transmitancia de las bandas alrededor de 1750 y 1660 cm™
se atribuyen a grupos carboxilicos asociados a compuestos alifaticos y aroméaticos
[29]. Los analisis también sugieren que los residuos lignocelulésicos también
tienen grupos amina relacionados a las bandas de transmitancia en 1590 cm,
ademas bandas débiles alrededor de 894 y 1460 cm™ son atribuidas a enlace C-
N-O y N-H, respectivamente [29, 32]. Tal como se explicé anteriormente los
principales componentes de los biosorbentes son celulosa, hemicelulosa y lignina,
estos poseen grupos hidroxilo, los cuales son confirmados por las bandas
alrededor de los 3350 cm™ [29]. Por otra parte la transmitancia alrededor de 1030
cm? confirma la presencia de enlaces C-O y O-H que se encuentra asociada a
vibraciones de tension de estructuras fendlicas [32, 38], lo cual esta relacionado
con la estructura de la lignina. Es importante mencionar la presencia de
sobretonos o combinacién de bandas en el intervalo de 1800-2500 cm, atribuido
a las estructuras aromaticas relacionadas a la lignina [32, 38, 62]. Finalmente,
grupos CHs y CH2 regularmente presentan bandas caracteristicas entre 2962 y
2872 cml, estos grupos se asocian con estructuras de anillos aromaticos.
Vibraciones de tension de carbonilo (-C=0) y enlace sencillo carbono-oxigeno (-C-
O) fueron localizadas cerca de 1750 y 1250 cm. Todo lo anterior sugiere que las
fracciones de la cascara de coco estan principalmente constituidas por grupos —
OH, lo cual esta relacionado con su estructura lignocelulésica y coincide con lo
reportado en otros trabajos [38, 62]. El resumen de los principales grupos
funcionales identificados en los materiales de coco se muestra en la Tabla 5.2.
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Figura 5.7 Espectros de ATR-FTIR de los materiales de coco.

Tabla 5.2 Grupos funcionales identificados en los biosorbentes.

Banda (cm™) Enlace Grupo Funcional
1650, 1750 C-O Carboxilo

1590 N-H Amina

1250, 1750 C=0 Carbonilo

2900 CHs Metil

1030, 3350, O-H Fenolico

Por otra parte se sabe que los grupos funcionales en los materiales adsorbentes
estan disociados o protonados en funcion del pH de la solucién. Titulaciones
potenciométricas han sido usadas para determinar la concentracién y las
constantes de equilibrio (pKa) de los grupos funcionales [29]. A raz6n de la
diversidad de grupos funcionales presentes en la estructura de las fracciones de
coco, es importante identificar y cuantificar los grupos funcionales que pueden
participar en el proceso de remocion de contaminantes. Aunque los biosorbentes
empleados poseen una superficie heterogénea, la diversidad de grupos
funcionales y su naturaleza organica los hacen adecuados para una titulacion
acido-base. La Figura 5.8 muestra la distribucion de especies en funcion de su
correspondiente valor de pKa.

El grupo funcional con un pKa en el intervalo de 3 a 5.5 puede ser asociado a
grupos carboxilicos, esto es confirmado a partir de la presencia de celulosa y
hemicelulosa que en su estructura contiene estos grupos funcionales, ademas fue
confirmado mediante los espectros de infrarrojo. El intervalo de pKa de 5.2-7.2,
puede ser asociado a varios grupos funcionales, tales como amina, fosforil,
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alcaloides, bicarbonatos, lactonas, tiol, amida e imidiazol. En los analisis de ATR-
FTIR se pudo observar la presencia de grupos nitrogenados asociados con grupos
amina, lo cual sugiere que son estos grupos los que estan presenten en las
fracciones de cascara de coco, los cuales pueden estar relacionados con la
estructura proteica de los biosorbentes.
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Figura 5.8 Distribucion de pKa de los materiales de coco.

Finalmente se observan picos en el intervalo de 8 a 9.2 y de 9.8 a 11. Todos estos
pueden ser asociados a grupos fendlicos (pKa 8-11). Esto esta directamente
relacionado con la estructura de la lignina en las fracciones de la cascara de coco.
La presencia de esos grupos también fue confirmada mediante los espectros de
infrarrojo como se menciond al principio de esta seccién. Como se sabe, los
grupos funcionales estan relacionados a la generacion de cargas eléctricas
localizadas sobre la superficie del biosorbente. Por un lado existen grupos
funcionales que pueden liberar protones al medio si el pH de la solucién es mas
elevado que el valor de su pKa, generando una carga eléctrica negativa en la
superficie de los biosorbentes. Este tipo de comportamiento puede ser exhibido
por los grupos carboxilo e hidroxilo. Por otro lado, a un pH por debajo del pKa de
un grupo &acido, la especie protonada (-COOH, -OH) podria ser la que esté
presente, y por tanto la superficie del biosorbente permanecera eléctricamente
neutra; por el contrario, grupos con un caracter basico pueden generar una carga
eléctrica positiva si el pH de la solucidbn es mas bajo que el valor de su pKa
correspondiente, esto aplica para el caso de los grupos nitrogenados encontrados
en la superficie de los biosorbentes [54]. La Tabla 5.3 muestra los grupos
funcionales y su concentracién en los materiales de estudio.
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Tabla 5.3 Concentracion de grupos funcionales en los biosorbentes.

Material Grupos Grupos Grupos
Carboxilicos Nitrogenados Fendlicos
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/qg)

CsF 0.043 0.036 0.14

CcF 0.069 0.063 0.16

Fibra 0.072 0.076 0.41

A partir de las titulaciones potenciométricas también se pudo determinar la
distribucion de cargas en los materiales en estudio (Figura 5.9). La distribucion de
cargas para CsF y CcF es bastante similar, mientras que para el caso de F se
aprecia una mayor concentracion de cargas negativas conforme se aumenta el
valor del pH de la solucién. En general todos los biosorbentes presentaron una
distribucion de cargas negativas mas elevada, lo cual esta relacionado con la
mayor concentracion de grupos oxigenados acidos (carboxilicos y fendlicos) en la
superficie de las fracciones de la cdscara de coco. Por otra parte, esto también
permitio establecer el punto de carga cero (pHrcc) de los biosorbentes, el cual es
el valor de pH al cual la carga eléctrica neta de la superficie del material es cero.
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Figura 5.9 Distribucion de cargas de los materiales de coco a una fuerza idnica de
0.1 N de NaOH.

Cuando las soluciones de trabajo poseen un pH mas elevado que el pHpcc los
biosorbentes tendrdn una carga eléctrica negativa y podran interactuar con
especies con carga positiva. Mientras que en una solucién con un valor de pH
menor que el pHecc, la superficie de los biosorbentes estard cargada
positivamente e interactuaran con especies cargadas negativamente. Esto puede
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explicarse dado que a un pH>pHecc, los grupos funcionales acidos se disociaran,
liberando protones en el medio y dejando la superficie de los materiales con carga
eléctrica negativa, por el contrario a un pH<pHecc los sitios basicos se combinan
con los protones del medio y generan una superficie con carga eléctrica positiva
[54]. En este caso a un valor aproximado de pH de 6.8, 6.3 y de 5, para CsF, CcF
y F, respectivamente, tendran en su superficie una carga neutra. El valor de pH de
las soluciones de trabajo fue en promedio de 6, el cual es el del agua desionizada
utilizada, ya que se trabajo sin control de pH. Por lo tanto, la densidad de cargas
gue tuvo el material fue ligeramente positiva para CsF y CcF, mientras que para la
fibra de coco se tuvo una mayor densidad de cargas negativa. Como se mencioné
en la parte introductoria, los compuestos aromaticos usados poseen una densidad
de cargas negativas en el centro de sus anillos, mientras que en la periferia tienen
un polo positivo; entonces el proceso de adsorcion podria llevarse a cabo entre la
superficie de los biosorbentes (CsF y CcF) cargada positivamente y el centro de
los anillos aromaticos de los adsorbatos, donde se encuentran con carga negativa.
En el caso de la fibra de coco el proceso de adsorcion podria llevarse a cabo entre
la superficie del biosorbente cargada negativamente y la periferia de los anillos
aromaticos de los adsorbatos, donde se encuentran con carga positiva.

Es importante mencionar que los contaminantes organicos se caracterizan por su
caracter hidrofébico y tienen un comportamiento diferente al que tienen los
metales. Se sabe que los materiales adsorbentes con grupos funcionales de
caracter basico promueven la adsorcion de moléculas organicas [11, 58]. En este
sentido, el comportamiento basico de los biosorbentes también podria darse por la
presencia de los electrones 1 de los anillos aroméaticos de la lignina. Si bien la
basicidad de los anillos aromaticos es débil en comparacién con la de los grupos
oxigenados, es de importancia evaluar esta caracteristica dado que los
contaminantes organicos empleados son compuestos aromaticos, de tal manera
que durante el proceso de adsorcidon puedan darse interacciones aromaticas entre
adsorbato y adsorbente. Informacién sobre efectos del pH en el proceso de
adsorcion y sobre el mecanismo de adsorcion propuesto se explican en la
siguiente seccion.

5.5 Isotermas de adsorcién

Los datos e informacion obtenida a partir de los experimentos de equilibrio se
muestran en las isotermas de adsorcion (Figuras 5.10-5.12). Las isotermas de
adsorcion indican graficamente la relacion entre la cantidad adsorbida por unidad
de peso de adsorbente y la cantidad de adsorbato remanente en el medio, a una
temperatura constante bajo condiciones de equilibrio [63]. Usualmente, modelos
matematicos son usados para ajustar los datos experimentales, cada modelo
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implica supuestos tedricos y experimentales para explicar el fenomeno de
adsorcioén, el modelo de Langmuir y el de Freundlich son los mas empleados. Para
interpretar apropiadamente los datos de la isoterma de adsorcion, es importante
recalcar que los ajustes a modelos no ofrecen directamente informacion acerca de
las interacciones involucradas en el fendbmeno de adsorcion, de tal manera que las
interpretaciones sobre el mecanismo de adsorcion deben ser cuidadosamente
verificadas [63, 64]. Como puede observarse en las Figuras 5.10-5.12, las
isotermas de adsorcion se llevan a cabo en dos pasos, es decir, se tiene una
isoterma en la cual se forma una doble capa o bicapa, este tipo de isotermas ha
sido escasamente reportado. Jafari-Behbahani et al [65], propusieron un
mecanismo de adsorcién en multicapa para reportar la adsorcion de asfaltenos en
un medio poroso. En el modelo propuesto, se consideraron dos pasos para la
adsorcién de asfaltenos. El primer paso se tom6 como la adsorcion de asfaltenos
sobre la superficie del medio poroso y el segundo paso es tomado como la
adsorcion de asfaltenos sobre los asfaltenos ya adsorbidos sobre el medio poroso.
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Figura 5.10 Isotermas de adsorcion de benceno en los tres biosorbentes a 25°C y
pH inicial de 6.

Mestre et al [67], estudiaron la remocion de iopamidol de solucion acuosa usando
carbones comerciales y carbones sintetizados en laboratorio. Las isotermas
obtenidas con carbones sintetizados en laboratorio mostraron que el iopamidol
origina una isoterma de adsorcion de dos pasos. Los autores identificaron que los
dos pasos se deben a las caracteristicas texturales de los carbones y a la
agregacion molecular del iopamidol, el cual esta presente en forma de
monomeros, dimeros y trimeros. Entonces, en el caso de los carbones
sintetizados en laboratorio, solo los mondémeros podian entrar a la red de
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ultramicroporos (<0.7 nm), lo cual corresponde al primer paso de la isoterma. La
adsorcion de las especies en forma de dimeros y trimeros fue solo posible dentro
de una distribucién de poros en un intervalo de 1.2-2 nm (supermicroporos), lo
cual corresponde al segundo paso de la isoterma. En este reporte se analizaron
los datos con la isoterma de Langmuir: la ecuacion fue ajustada
independientemente para cada paso de la isoterma. Por otro lado, Maretto et al
[68], evaluaron la adsorcion de benceno y tolueno sobre un material de silicio
poroso, donde se observé la formacion de dos monocapas: las isotermas fueron
ajustadas por medio de los modelos de Langmuir y Langmuir-Freundlich, donde la
ecuacion de Langmuir describe la primera seccién del experimento y la de
Langmuir-Freundlich la segunda seccion. El primer paso corresponde a la
adsorciéon sobre la pared de los canales mesoporos del material, hasta que se
logra la monocapa (como predice el modelo de Langmuir), después contindia con
la formacion de capas sucesivas, y finalmente se llena completamente el canal
mesoporoso. Esto corresponde al segundo paso de los experimentos de
adsorcion. Los datos aqui reportados para las isotermas bifasicas se ajustaron al
modelo de Langmuir, ya que los supuestos que plantea este modelo describen de
mejor manera el proceso de formacion de una doble capa. Los parametros de
Langmuir se calcularon mediante el software Statistica y los resultados obtenidos
se muestran en la Tabla 5.4 y 5.5. Finalmente, la adsorcion de hidrocarburos
solubles sobre fracciones de cdscara de coco se puede entender si se asume que
los contaminantes en el seno de la solucion tienen una afinidad fuerte por
moléculas similares que ya se encuentren adsorbidas sobre la superficie del
biosorbente.
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Figura 5.11 Isotermas de adsorcién de tolueno en los tres biosorbentes a 25°C y
pH inicial de 6.
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Como puede observarse (Tabla 5.5) en todos los casos la fibra de coco es la que
presenta una mayor capacidad de adsorcién (gmax), en comparacion con CsF y
CcF. CcF tuvo valores de gmax més elevados que CsF. Una posible razon, de la
evidente mayor capacidad de adsorcion de la fibra de coco, es su estructura.
Como se mencion6 anteriormente, todos los materiales poseen una escasa
estructura porosa, lo cual propicia que el proceso de adsorcion se lleve a cabo en
la superficie, donde la fibra de coco posee un area especifica de 0.751 m?/g, la
cual es notablemente mayor al area especifica de CsF (0.4052 m?/g) y CcF
(0.4091 m?/g). El hecho de que la fibra de coco posea las mejores caracteristicas
en cuanto a area especifica, puede explicarse dada su estructura fibrosa que le
permite poseer un arreglo tubular hueco, lo cual mejora el proceso de adsorcion
de hidrocarburos [48], como en el caso de este estudio. Es claro que los valores
de las capacidades de adsorcidon estan influenciados por las concentraciones
iniciales empleadas, estas fueron de 1780, 500 y 30 mg/L (valores asociados a
sus solubilidades maximas) para benceno, tolueno y naftaleno respectivamente,
razon por la que los valores de gmax Se dan en el siguiente orden
benceno>tolueno>naftaleno. Para evaluar la competencia de adsorcion de los
hidrocarburos aromaticos se requiere llevar a cabo experimentos con soluciones
equimolares (mismo niumero de moles) de los compuestos de estudio.
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Figura 5.12 Isotermas de adsorcién de naftaleno en los tres biosorbentes a 25 °C
y pH inicial de 6.

De acuerdo a los resultados del andlisis de fibras, se sabe que la lignina es una de
las principales fracciones presentes en las fracciones de la cascara de coco.
Algunos autores [35-36, 47-48] han mencionado que las capacidades de adsorcion
de compuestos organicos por biosorbentes pueden ser afectadas por algunos
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factores como polaridad y aromaticidad. Se ha asumido que la lignina puede ser el
principal medio de almacenamiento de contaminantes organicos, y elevados
contenidos de ella resultan en una elevada afinidad con estos compuestos. A partir
de la informacion recabada se propone como mecanismo de adsorcion: las
interacciones aromaticas entre los anillos de la lignina y los anillos de los
compuestos de estudio empleados.

Tabla 5.4 Parametros de la isoterma de Langmuir de la primera capa adsorbida.

Compuesto Biosorbente b (L/mq) gm 2 (mg/qg) R?
CsF 0.000668 65 0.99

Benceno CcF 0.001226 120 0.97

F 0.001602 131 0.97

CsF 0.009548 27 0.99

Tolueno CcF 0.002651 42 0.97

F 0.005495 68.5 0.97

CsF 0.252715 1.6 0.99

Naftaleno CcF 0.069566 1 0.98

F 0.105664 3 0.98

2 gm- Capacidad de adsorcion de la monocapa.

Tabla 5.5 Parametros de la isoterma de Langmuir de la segunda capa adsorbida.

Compuesto Biosorbente b (L/mq) gmax (MQ/g) R?
CsF 0.001957 160 0.99

Benceno CcF 0.003904 175 0.99
F 0.002235 225 0.99

CsF 0.002664 43 0.97

Tolueno CcF 0.004183 66 0.97
F 0.002086 96 0.98

CsF 0.047903 2.34 0.90

Naftaleno CcF 0.034270 2.7 0.99
F 0.445284 5.85 0.99

En general, se reconoce que las interacciones aromaticas son fuerzas
intermoleculares que envuelven moléculas ricas en electrones 1. El componente
electrostatico se da a partir de las interacciones de los momentos cuadrupolares
de los anillos aromaticos. Los compuestos, como benceno, tienen una desigual
distribucion de cargas, con una mayor densidad electrénica en la cara del anillo, lo
cual reduce la densidad electronica sobre los bordes, lo que resulta en el momento
cuadrupolar [69]. Existen tres tipos de interacciones aromaticas (Figura 5.13), la
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geometria borde-cara, la orientacion de desplazamiento paralelo y la tipo
sandwich.

C ‘m -

Borde-Cara Desplazamiento Paralelo Sandwich (Cara-Cara)
Figura 5.13 Geometria de las interacciones aromaticas [70].

Hunters et al [71], desarrollaron una teoria donde los sistemas sigma y pi (de los
anillos aromaticos) son considerados separados. Los autores argumentan que las
moléculas aroméaticas son atraidas unas a otras, cuando el sistema pi de uno de
los anillos interactia mas fuertemente con el sistema sigma del otro anillo que la
repulsion 1-1T que desestabiliza el complejo. La aplicacion dio una serie de reglas:

I.  Repulsion 1r-11 desfavorece la interaccidn cara a cara
ii. Atraccion o-11 domina las interacciones borde-cara y el desplazamiento
paralelo

Se ha sefalado que las interacciones electrostaticas estabilizan las interacciones
de tipo borde-cara y las de desplazamiento paralelo [72], ademas también exhiben
una menor energia de repulsion desestabilizadora: en este sentido el apilamiento
cara a cara es comunmente observado cuando se tiene la presencia de
sustituyentes aceptores de electrones (F, CN) que reduciran el cuadrupolo
negativo de los anillos aromaticos [69, 73, 74]. Lo anterior se representa mediante
la Figura 5.14.
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Borde-Cara Desplazamiento Paralelo Sandwich (Cara-Cara)
Figura 5.14 Visualizacion de la contribucion electrostatica a la geometria de las
interacciones aromaticas [70].

Sinnokrot et al [70] y Haghseresht et al [74], estudiaron la adsorcién de
compuestos aromaticos sobre carbones activados, y a partir de la combinacion de
trabajos experimentales y tedricos sugieren que las configuraciones geométricas
mas favorables son la perpendicular en forma T (borde-cara) y el desplazamiento
paralelo. Concluyeron que por razones electrostaticas, los anillos aromaticos
tenderian a apilarse en un arreglo desplazado o de tipo borde cara, ya que asi las
regiones con carga negativa, en el interior de los anillos arométicos, estarian
adyacentemente a los hidrégenos, con carga positiva en los vecinos anillos
aromaticos. Precisamente la forma T y el desplazamiento paralelo son
frecuentemente observados en las estructuras cristalinas de los compuestos
aromaticos simples, caso contrario al de la configuracion tipo sandwich que es rara
vez observado en estos sistemas [70].

Se sabe que los compuestos empleados en el presente estudio concentran una
densidad de cargas negativas en el centro del anillo y que la estructura aromatica
de la lignina permitiria este tipo de interacciones entre adsorbato y adsorbente. A
partir de lo explicado anteriormente se tiene que el tipo de interacciones
favorecidas seran la de desplazamiento paralelo y la de tipo borde-cara. Por otra
parte, es importante analizar las isotermas de adsorcién de dos pasos que se
obtuvieron en este estudio. Este tipo de isoterma describe que sobre una capa de
hidrocarburos ya adsorbida sobre el material, pudo adsorberse otra capa de
hidrocarburos. La primera capa adsorbida ocurre mediante las fuerzas de
interaccion entre el biosorbente y adsorbato, mientras que la segunda capa
depende de las interacciones adsorbato-adsorbato. Finalmente, aun cuando se
conozcan las areas de los compuestos empleados, se debe ser cuidadoso, ya que
esto no permite determinar directamente la maxima capacidad de adsorcién en

49



términos moleculares, dado que no se puede asumir que todas las moléculas se
adsorberian sobre la superficie del adsorbente de la misma manera [74].

Si bien en esta investigacion se propone a la lignina y a las interacciones
aromaticas como la principal fraccién y mecanismo responsable de llevar a cabo la
adsorcion de moléculas organicas, respectivamente, es importante evaluar
individualmente a las otras fracciones presentes en los materiales de coco, como
son la celulosa, hemicelulosa e incluso la fraccion soluble del material. Esto para
determinar el aporte de cada fraccion a la adsorcion de hidrocarburos solubles, asi
como para elucidar un mecanismo de adsorcion mas completo y verificar que otro
tipo de interacciones y fuerzas estan propiciando que se lleve a cabo el proceso.
De igual forma, es importante evaluar modificaciones pertinentes que permitan
aumentar la capacidad de biosorcion de las fracciones de cascara de coco. Por
ejemplo Payne et al [75], utiliz6 fibras celuldsicas, derivadas de la madera, para
adsorber petréleo crudo simulado. Trabajos previos de estos autores demostraron
que los materiales celulésicos pueden ser modificados quimicamente para
hacerlos méas hidrofobicos e incrementar su capacidad de sorcién de sustancias
oleofilicas. Para ello se emplearon agentes modificantes hidrofébicos como el
alquenil succinico anhidro. También se evalu6 la deposicion de lignina sobre las
fibras, lo cual resulté en valores mas elevados de sorcion. La hipotesis de los
autores es que la naturaleza aroméatica de la lignina, comparada con la de la
celulosa, podria contribuir a la efectividad del incremento de remocion de
hidrocarburos. Se espera una afinidad entre los anillos aromaticos de la lignina y
aguellos en el petréleo dados por las interacciones aromaticas, lo cual coincide
con las hipodtesis y conclusiones hechas en este estudio. Este ejemplo muestra
cémo un agente modificante puede favorecer ciertas caracteristicas del material y
por tanto mejorar el proceso de adsorcion de los hidrocarburos.

Otro factor a considerar es el contenido de silicio en los biosorbentes, ya que este
también puede contribuir al proceso de adsorcion de compuestos organicos.
Akhtar et al [76], evaluaron el potencial de remocion de 2, 4 diclorofenol,
empleando paja de arroz tratada quimicamente y térmicamente: en el caso del
tratamiento térmico, las cenizas fueron usadas como sorbentes. Las cenizas se
caracterizaron mediante fluorescencia de rayos X, los resultados sefalaron que un
95% de la muestra estaba formada por SiO2. Se menciona que el mecanismo de
adsorcion podria ser resultado de la fuerza de atraccion entre los pares libres de
electrones presentes en el grupo OH en fenoles clorados y el Si** de la paja de
arroz. El ion cloro en el anillo del benceno, también tiene una fuerte afinidad por
las superficies de silice. Cabe destacar la importancia de distinguir las diferencias
encontradas entre el adsorbato y adsorbente empleado en ése estudio y los
empleados en esta tesis. Por ejemplo, en el caso de la paja de arroz, se ha
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reportado que es una planta concentradora de silicio, con valores tipicos del 10%
en peso seco [60], los cuales estan muy por encima de los encontrados en la fibra
de coco.

La Tabla 5.6 muestra una comparacion de las diferentes capacidades maximas de
adsorcion de hidrocarburos reportadas para diferentes adsorbentes. Se eligio
comparar estos resultados con los de CcF, debido a que este biosorbente se
sugiere para trabajos posteriores. Como puede observarse, varias investigaciones
han buscado remover hidrocarburos aromaticos de soluciones acuosas, ya sea
con materiales a base de carbono o con el uso de biosorbentes. Si bien los valores
obtenidos para CcF muestran una menor capacidad de adsorcién comparada con
materiales como el carbén activado, cabe mencionar que la CcF se encuentra en
gran abundancia en el pais, lo cual reduce el costo de adquisicién y por tanto
maximiza su reutilizacion como adsorbente de compuestos derivados del petrdleo.

Tabla 5.6 Maximas capacidades de adsorcion, de hidrocarburos aromaticos, de
diferentes adsorbentes.

Adsorbente Adsorbato Condiciones gmax Referencia
(mg/g)
Céascara de Naftaleno (N)y pH 7, 25°C, N: 24.3 [53]
Coco Pireno (P) Co0=100-500 mg/L P:5.52
Paja de arroz Naftaleno pH 7, 29°C, Co=150 PA:3.35, [46]
(PA) mg/L BA:3.61
Bagazo de cafia
de azucar (BA)
Hojas de té Naftaleno pH 7, 30°C, 100-400 23.81 [45]
mg/L

Carbén Benceno (B), 25°C, Co=1800 B:377, [11]
Activado F-400 Tolueno (T)y  mg/L (B), 515 mg/L T:241,

Naftaleno (N)  (T), 31.5 mg/L (N) N:17
Carbén Benceno (B)y 30°C, Co=100-550 B: 215 [77]
Activado Tolueno (T) (B), 50-450 (T) T: 275
Granular
Carbon Benceno (B)y pH 3,25°C B: 90.82, [78]
activado con Tolueno (T) 201.52
tratamiento T:98.34,
acido y térmico 223.64
Céascara de Benceno (B), 25°C, Co=1780 B: 175 Este
coco con Fibra  Tolueno (T)y  mg/L (B), 500 mg/L T: 66 Estudio

Naftaleno (N)  (T), 30 mg/L (N) N: 2.7
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Finalmente, raras veces sucede que los adsorbatos que se desean remover del
agua sean los Unicos en el medio. Las aguas contaminadas con petroquimicos
contienen un amplio espectro de contaminantes: entre alifaticos y aromaticos,
hidrofilicos y escasamente solubles, no ionizables y altamente cargados, con
elevados pesos moleculares y volatiles. Por ello la importancia de trabajar con
soluciones de trabajo mas complejas que permitan un acercamiento al de una
aplicacion real. Se eligié usar el material combinado: cascara de coco con fibra
(CcF), ya que se busca usar un residuo tal como se obtendria en condiciones
normales y que tenga una estabilidad mecanica; esto ultimo debido a que a futuro
se evaluara su uso como material de empaque de columnas de adsorcidén para
simular una barrera permeable reactiva.

5.5.1 Efecto del pH y la materia organica disuelta

Las caracteristicas fisicoquimicas del agua varian debido a la presencia y
concentracion de diversos constituyentes (anidnicos, cationicos, materia organica),
un ejemplo de esto es el valor de pH. De acuerdo a la normatividad vigente de
agua para consumo humano, los valores de pH deben oscilar entre 6.5-8.5 [20].
Por estas razones se realizaron puntos de adsorcion (por duplicado) en un
intervalo de pH de 6-9 (Figuras 5.15-5.17). Se emplearon como soluciones de
trabajo agua desionizada (AD) y agua proveniente de la presa San José (AP),
localizada en San Luis Potosi. Esto ultimo para evaluar el efecto de la materia
organica disuelta en el proceso de adsorcion. En el Anexo 1 se muestra la
caracterizacion fisicoquimica del agua proveniente de la presa. La materia
organica disuelta (MOD) esté definida como una mezcla de compuestos organicos
gue pueden pasar a través de un filtro de 0.22 um [80]. La concentracién de MOD
de la muestra de agua de la presa fue de 14 mg/L.

Para explicar los resultados reportados en las Figuras 5.15-5.17, se debe
considerar que el punto de carga cero (pHecc) de CcF es de aproximadamente 6.3
(Figura 5.18), por tanto a un pH menor a este se tendra una mayor densidad de
cargas positivas y a un pH mayor a 6.3 se tendra una densidad de cargas
negativas. Por otra parte los compuestos aromaticos no modifican su estructura en
todo el intervalo de pH, de tal manera que el efecto generado por el cambio del
valor de pH influenciara Unicamente las propiedades del material adsorbente.
Como se mencion6 anteriormente los compuestos aromaticos, como los
empleados en este estudio, tienen una desigual distribucién de cargas, con una
mayor densidad electronica en la cara del anillo, lo cual reduce la densidad
electronica sobre los bordes y produce el momento cuadrupolar [69]. Por lo tanto
al centro del anillo se tendra una mayor carga negativa, contrario a los bordes en
donde se encuentra una ligera carga positiva.
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Figura 5.15 Efecto del pH y la materia organica disuelta en la adsorcién de
benceno sobre CcF a 25°C.
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Figura 5.16 Efecto del pH y la materia organica disuelta en la adsorcién de
tolueno sobre CcF a 25°C.
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Figura 5.17 Efecto del pH y la materia organica disuelta en la adsorcién de
naftaleno sobre CcF a 25°C.
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Figura 5.18 Distribucion de cargas superficiales de CcF a una fuerza iénica de 0.1
N de NaOH.

En este caso especifico se propone que la CcF cargada positivamente a pH 6
podria promover una interaccién con los electrones conjugados de los anillos
aromaticos (de benceno, tolueno y naftaleno), los cuales mantienen una alta
densidad negativa al centro de la molécula. Mientras que el material con una carga
negativa ejerceria una repulsion electrostatica con el centro cargado
negativamente, haciendo posible el proceso de adsorcion sélo con la periferia del
anillo, la cual tiene una ligera densidad positiva. Cabe sefalar que si bien a
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valores mayores de pH de 6.3, el material presentard una mayor densidad de
cargas negativas (Figura 5.18), la distribucién de cargas no es muy diferente en el
intervalo de pH de trabajo. Ademés, debido a los momentos cuadrupolares de los
compuestos se sabe que el proceso de adsorcion podria ser aun favorecido en
una diferente orientacion, y que por ello a pesar del aumento del valor de pH, no
se observaron cambios drasticos en las capacidades de adsorcion.

Por otro lado, todas las capacidades de adsorcion de benceno, tolueno y naftaleno
en agua de la presa aumentaron: esto esta asociado al efecto de la MOD. Debido
a su elevado contenido organico y relativa estabilidad (en aguas naturales) se ha
reportado que la MOD actia como un sorbente para compuestos hidrofébicos
tales como los hidrocarburos aromaticos [79]. Xiao et al [80], estudiaron los
efectos de la MOD sobre la biodisponibilidad de bisfenol A y cloranfenicol,
midiendo las concentraciones libres disueltas de los contaminantes en soluciones
conteniendo MOD. Durante el desarrollo del experimento las concentraciones
disueltas libres de bisfenol A y cloranfenicol disminuyeron. También se conoce que
la MOD puede ser adsorbida sobre la materia particulada del suelo, y por lo tanto
incrementa la sorcidbn y reduce la movilidad de los contaminantes que se
encuentren retenidos. Por lo anterior, podemos proponer que la razén por la que
aumentd la capacidad de adsorcion de los hidrocarburos aromaticos sobre CcF en
agua de la presa es debido a que estos interactuaron con los sitios hidrofébicos de
la MOD [79], la cual a su vez podria ser retenida por el biosorbente lignocelulésico,
incrementando asi la capacidad de adsorcion y reduciendo su movilidad.

5.6 Cinéticas de adsorcién

Se realizaron las cinéticas de adsorcion con el fin evaluar la velocidad de
adsorcion, asi como el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio para cada uno
de los contaminantes en estudio, en agua desionizada y en agua con MOD. La
Figura 5.19 resume los resultados obtenidos en agua desionizada, los cuales se
presentan como la razén entre la concentracibn a un tiempo “t" (C) y la
concentracion inicial (Co). Como puede observarse, el tiempo para llegar al
equilibrio fue de 5 horas. Las mayores tasas de remocion se dan durante la
primera hora, siendo para benceno de 161.74 mg/g-h, para tolueno se observa
que a la primera hora se tiene una tasa de remocion de 50.61 mg/g-h. Finalmente
para naftaleno aproximadamente a la primera hora se tuvo una tasa de remocion
de 1.75 mg/g-h. Estos resultados estan influenciados directamente con la maxima
solubilidad de los compuestos, el benceno es el mas soluble y lo tanto se
encuentra en mayor cantidad para ser adsorbido que tolueno y naftaleno.
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Los experimentos de cinéticas de adsorcion pueden ser usados para entender el
paso que controla la velocidad del proceso de transferencia de masa. La mayoria
de los procesos de adsorcion, sobre solidos porosos, suelen venir determinados
por la difusion de las moléculas del adsorbato en el sistema poroso, en el presente
estudio sabemos que el material es escasamente poroso. Todo proceso de
adsorcion en adsorbentes puede ser descrito por un mecanismo de tres etapas
consecutivas que determinan la cinética de adsorcion [29]:

i.  Transferencia de masa externa del soluto desde el seno de la solucion, a
través de la capa limitante, hacia la superficie del adsorbente (difusion de la
particula), la cual es comunmente identificada como una resistencia de
transferencia de masa externa.

ii. En la segunda etapa se lleva a cabo la difusion del soluto a través de la
matriz sélida del adsorbente (difusion intraparticular), asociada a la
resistencia de transferencia de masa interparticular (difusién en el volumen
del poro o difusion superficial).

iii.  Finalmente se lleva a cabo la adsorcion de las moléculas del soluto en los
sitios activos.
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Figura 5.19 Cinéticas de adsorcién de los tres compuestos en estudio sobre CcF
a 25°C, 110-120 rpm y pH inicial de 6.

En este caso, la escasa area especifica de la CcF (0.409 m?/g) y su bajo volumen
de poros hacen que los problemas difusionales sean minimos, dado que el
proceso de adsorcion se lleva a cabo en gran medida sobre la superficie externa
del material, por ello el tiempo para llevar a cabo el proceso de adsorcién es corto,
similar entre los tres compuestos. Estos resultados permitirAn plantear
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correctamente el disefio de columnas de lecho empacado, las cuales a su vez
podrian simular las condiciones que se tendran en una barrera permeable
reactiva.

5.6.1 Cinéticas equimolares y efecto de la materia orgéanica disuelta

Con el fin de evaluar la competencia de adsorcion entre las moléculas de los
compuestos aromaticos en estudio, se llevaron a cabo cinéticas de adsorcion
equimolares (Figura 2.20 y 5.21). A su vez se evaluo el efecto de la MOD en este
proceso. La Figura 5.20 muestra que el tiempo requerido para alcanzar el
equilibrio es similar para los tres compuestos. Llegando al equilibrio dentro de las
primeras 5 horas, lo cual coincide con el tiempo que se obtuvo en las cinéticas que
se realizaron de manera individual para cada compuesto. Mientras que la
capacidad de adsorcién es mucho mayor para el naftaleno (1.2 mg/g) que para el
tolueno (0.35 mg/g) y benceno (0.3 mg/g), los cuales tienes capacidades de
adsorcion similares entre ellas, pero notoriamente menores que la reportada para
el naftaleno, siendo ligeramente mayor la capacidad de adsorcién del tolueno en
comparacion a la del benceno.
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Figura 5.20 Cinéticas de adsorcién equimolares empleando agua desionizada, a
25° C, 110-120 rpm y pH inicial de 6.
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Figura 5.21 Capacidades de adsorcion equimolares empleando agua desionizada,
a 25°C, 110-120 rpm y pH inicial de 6.

Se sabe que el naftaleno es el mas hidréfobo de los tres compuestos empleados,
evidencia de esto es su menor solubilidad (30 mg/L) y su elevado coeficiente
octanol-agua (3.33), el cual simula el caracter hidrofébico de una sustancia. Como
ya se ha mencionado, los biosorbentes lignocelulésicos empleados tienen una
afinidad por las moléculas organicas, asociada a la presencia de lignina en su
estructura. Todo lo anterior explica porque el naftaleno tiene una mayor afinidad
por el biosorbente lignocelulésico y, por ende el que fue mas removido de la
solucion. En cuanto al tolueno y benceno, su capacidad de adsorcion es bastante
similar y se vio inhibida por la presencia de una molécula con mayor afinidad por el

biosorbente.
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Figura 5.22 Cinéticas de adsorcién equimolares empleando agua con materia
organica disuelta, a 25°C, 110-120 rpm y pH inicial de 7.7.

Por otra parte, cuando se realiz6 la cinética de adsorciéon equimolar empleando el
agua de la presa San José, se observé (Figura 5.22) que el tiempo para llevar a
cabo el proceso de adsorcién es el mismo que para la cinética equimolar con agua
desionizada. La capacidad de adsorcion de los hidrocarburos aromaticos siguio la
misma  tendencia que se observd en la  seccién anterior:
naftaleno>tolueno>benceno. Este experimento destaca que las capacidades de
adsorcion de todos los compuestos aumentaron por la presencia de materia
organica disuelta, como ya se habia reportado en la seccién 5.5.1. Moon et al [79],
emplearon soluciones que contenian materia organica disuelta en el intervalo de
0-20 mg/L y naftaleno y fenantreno como adsorbatos. Los &cidos humicos del
suelo fueron usados como sustitutos de materia organica disuelta. Los autores
argumentan que los compuestos empleados se asocian con la MOD y que el
grado de asociacion esta en funcion de la hidrofobicidad del hidrocarburo
aromatico y de la concentracion y reactividad de la MOD. Se sugiere que las
sustancias humicas disueltas son mas accesibles para la incorporacion de
compuestos hidrofobicos, que el material hUmico asociado con un sélido. Aun asi
no se presenta un mecanismo de asociacion especifico. Ademas, se ha reportado
[80] que los contaminantes organicos preferentemente se unen a la fraccion de los
acidos humicos de la MOD, ya que representa la fraccion mas aromatica de la
MOD. En conclusiéon, la estructura quimica de la MOD (grupos funcionales,
aromaticidad y composicion elemental) y las caracteristicas de los contaminantes
organicos (solubilidad, polaridad y nimero de grupos funcionales) son factores
cruciales en las interacciones entre MOD y contaminantes organicos.
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Figura 5.23 Cinéticas de adsorcién equimolares empleando agua con materia
organica disuelta, a 25°C, 110-120 rpm y pH inicial de 7.7.

60



Capitulo 6

6.1 Conclusiones

Las principales fracciones que constituyen los biosorbentes estudiados (CsF, CcF
y F) son: celulosa, hemicelulosa y lignina. La celulosa es el principal compuesto en
los tres biosorbentes (40-42%), mientras que el contenido de hemicelulosa (23-
25%) es bastante similar al de lignina (22%). Es probable que la lignina contribuya
de manera importante al proceso de adsorcion de compuestos aromaticos. La
razén es su alta hidrofobicidad, la cual estd determinada por la presencia de
anillos aroméaticos en su estructura.

En todos los casos la fibra de coco fue el biosorbente que tuvo las mayores
capacidades de adsorcion. Esto se explica debido a que posee una mayor area
especifica (0.751 m?/g), dada su estructura fibrosa que tiene un arreglo tubular y
hueco, lo cual facilita el proceso de adsorcion de hidrocarburos aroméaticos.

Titulaciones potenciométricas permitieron determinar la concentracion de los
grupos funcionales (carboxilicos, nitrogenados y fendlicos) presentes en la
superficie del material. En todos los biosorbentes, el grupo fendlico fue el que se
encontré en mayor concentracién, esto se asocia a los alcoholes aromaticos
presentes en la estructura de la lignina. Ademas, la fibra de coco fue la que tuvo la
mayor concentracion de grupos activos.

Se reportaron isotermas de adsorcion bifasicas, lo cual se atribuyé a que los
contaminantes en el seno de la solucién tienen una afinidad fuerte por moléculas
similares que ya se encuentren adsorbidas. Dado que se tuvo la formacion de dos
capas, se ajustaron los datos de las isotermas por medio del modelo de Langmuir.
Las maximas capacidades de adsorcion se presentaron en la fibra de coco, siendo
de 225, 96 y 5.85 mg/g para benceno, tolueno y naftaleno, respectivamente.

Se propone como mecanismo de adsorcidn las interacciones aromaticas, entre los
anillos aromaticos de la lignina y los de los hidrocarburos estudiados, las cuales
involucran fuerzas intermoleculares que implican a electrones Tr.

En general se observd que las capacidades de adsorcion de CcF disminuyen al

aumentar el pH, teniendo la mayor capacidad a pH 6 y la menor a pH 9. Se sabe
gue a un pH mayor de 6.3 la CcF tendra una mayor densidad de cargas negativas
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y que los compuestos empleados poseen momentos cuadrupolares, por lo tanto el
proceso de adsorcion se vera favorecido en una orientacion tipo borde-cara, y por
ello a pesar del aumento del valor de pH la capacidad de adsorcién no se vio
drasticamente afectada dentro del rango de pH de 7 a 9.

La materia organica disuelta aumento las capacidades de adsorcion de CcF (en
todos los valores de pH utilizados). Lo anterior se atribuyd a la presencia de sitios
hidrofébicos en la materia organica, los cuales sirven como sorbentes para
compuestos hidrofobicos.

El tiempo para alcanzar el equilibrio de adsorcion de los tres hidrocarburos en
estudio, empleando CcF, fue de aproximadamente 5 horas. Las mayores tasas de
remocion se dan durante la primera hora, siendo de 161.74, 50.61 y 1.75 mg/g h
para benceno, tolueno y naftaleno, respectivamente. El tiempo para llevar a cabo
el proceso de adsorcion es similar para los tres hidrocarburos, debido a que los
efectos difusionales son minimos dada la baja porosidad del material.

En solucién equimolar de hidrocarburos, el tiempo para llegar al equilibrio también
es de aproximadamente 5 horas. El compuesto que se adsorbe mas, empleando
agua desionizada, fue naftaleno (9 pM/g), mientras que tolueno (3.8 pM/g) vy
benceno (3.7 uM/g) se adsorben en menor medida, y en una cantidad menor que
la reportada para isotermas simples, es decir, cuando se tenia la presencia de un
solo adsorbato. Por otro lado, cuando se emplea una solucién con materia
organica disuelta, la capacidad de adsorcion de los tres compuestos fue de
aproximadamente 19, 9.8 y 9.6 uM/g para naftaleno, tolueno y benceno. Estos
resultados estan influenciados por la hidrofobicidad de los compuestos, la cual
esta dada en el siguiente orden naftaleno>tolueno>benceno.

Los resultados de este estudio sugieren la factibilidad del empleo de las fracciones
de la cascara de coco como adsorbentes de compuestos derivados del petréleo,
debido a su aceptable capacidad de adsorcion y a que se encuentra en gran
abundancia en el pais.
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6.2 Perspectivas

Dado que algunas investigaciones han sefialado que el potencial de la lignina
puede ser restringido por los componentes polares, se sugiere realizar
tratamientos quimicos (por ejemplo hidrolisis &cida) para disminuir el contenido de
azucares (componente polar), para corroborar que esto mejorara las habilidades
de adsorcidn de contaminantes organicos.

Se requiere evaluar la capacidad de adsorcion de todas las fracciones separadas
(celulosa, hemicelulosa, lignina, compuestos solubles, cenizas) de los materiales
lignocelulésicos. Esto para determinar el aporte de cada fraccién a la adsorcion de
hidrocarburos solubles, asi como para elucidar un mecanismo de adsorcion mas
completo y verificar que otro tipo de interacciones y fuerzas estan propiciando que
se lleve a cabo el proceso.

Se sabe que las muestras de agua contaminadas con petroquimicos contienen un
amplio espectro de contaminantes: entre alifaticos, aromaticos, hidrofilicos y
escasamente solubles, no ionizables y altamente cargados, con elevados pesos
moleculares y volatiles. Por ello la importancia de trabajar con soluciones de
trabajo que simulen las fracciones pesada y ligera del petréleo, que permitan un
acercamiento al de las condiciones que se verian en campo. Aunado a lo anterior,
se requiere trabajar con concentraciones mas bajas de los tres hidrocarburos
solubles, similares a las reportadas en campo.

Un area que merece mas estudio es determinar como las fuentes y origenes de la
MOD, asi como el tipo de hidrocarburo aromatico o compuesto derivado del
petréleo, pudieran influenciar la sorcién de estos compuestos.

Finalmente, es importante evaluar el uso de CcF (y en su caso el de CsF y F) en
un sistema en continuo para simular una barrera permeable reactiva. Con esto se
tendra informacién necesaria para desarrollar un disefio de un sistema mas
completo, que podra aplicarse en un sistema de tratamiento de agua real.

63



6.3 Referencias

[1] Fuentes para la historia del petréleo en México (2011). Linea del Tiempo.
Recuperado el 15 de octubre, 2014 desde
http://petroleo.colmex.mx/index.php/linea

[2] PEMEX, Cronologia, expropiacion y estadisticas (2014). Cronologia histérica
del petroleo en Meéxico. Recuperado el 12 de octubre, 2014 desde
http://www.mexicomaxico.org/\Voto/pemex.htm

[3] PEMEX (2014). Reservas de hidrocarburos al 1 de enero de 2014. Recuperado
el 12 de octubre, 2014 desde
http://www.ri.pemex.com/files/content/Reservas%20al%201%20de%20enero%202
014 cambio%?20disclaimer.pdf

[4] Saval, S., Lara, F., Lesser, J.M., Nieto, J.M (2004). Contaminacion de acuiferos
con hidrocarburos: Causas, efectos, riesgos asociados y medidas de prevencion.
Recuperado el 10 de abril, 2015 desde
http://www.lesser.com.mx/publicaciones.html

[5] PEMEX Refinacion (2012). Productos y sus principales aplicaciones.
Recuperado el 13 de abril, 2015 desde
http://www.ref.pemex.com/index.cfm?action=content&sectionID=18&catiD=1082

[6] SENER (2014) Refinacién ¢ Cuéles son sus principales productos? Recuperado
el 13 de abril, 2015 desde http://www.energia.gob.mx/portal/Default.aspx?id=1499

[7] Reeves G. (2005). Understanding and monitoring hydrocarbons in water.
Oakville, Ontario, Canada: Arjay Engineering LTD. Recuperado el 9 de abril, 2015
desde http://www.environmental-expert.com/articles/understanding-and-
monitoring-hydrocarbons-in-water-6508

[8] NOAA and API (1994). Options for Minimizing Environmental Impacts of
Freshwater Spill Response. Recuperado el 8 de septiembre, 2014 desde
https://www.michigan.gov/documents/deg/deq-wb-wws-

FreshwaterResponse NOAA102706 265069 7.pdf

[9] Thiruvenkatachari, R., Vigneswaran, S., Naidu, R. (2008). Permeable reactive
barrier for groundwater remediation. Journal of industrial and Engineering
Chemistry. 14, 145-156.

64


http://www.mexicomaxico.org/Voto/pemex.htm
http://www.ri.pemex.com/files/content/Reservas%20al%201%20de%20enero%202014_cambio%20disclaimer.pdf
http://www.ri.pemex.com/files/content/Reservas%20al%201%20de%20enero%202014_cambio%20disclaimer.pdf
http://www.lesser.com.mx/publicaciones.html
http://www.ref.pemex.com/index.cfm?action=content&sectionID=18&catID=1082
http://www.energia.gob.mx/portal/Default.aspx?id=1499
http://www.environmental-expert.com/articles/understanding-and-monitoring-hydrocarbons-in-water-6508
http://www.environmental-expert.com/articles/understanding-and-monitoring-hydrocarbons-in-water-6508
https://www.michigan.gov/documents/deq/deq-wb-wws-FreshwaterResponse_NOAA102706_265069_7.pdf
https://www.michigan.gov/documents/deq/deq-wb-wws-FreshwaterResponse_NOAA102706_265069_7.pdf

[10] Foght, J. (2008). Anaerobic Biodegradation of Aromatic Hydrocarbons:
Pathways and Prospects. Journal of Molecular Microbiology and Biotechnology.
15, 93-120.

[11] Flores C. (2013). Materiales a base de carbono como adsorbentes de
compuestos aromaticos en agua con diferentes grados de salinidad. Tesis del
Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnologica, SLP. México

[12] Rianzi, M.R., Roomi, Y.A. (2008). A Model to Predict Rate of Dissolution of
Toxic Compounds into Seawater from an Oil Spill. International Journal of
Toxicology. 27, 379-386.

[13] US EPA (2014). Priority Pollutants. Recuperado el 15 de septiembre, 2014
desde http://water.epa.gov/scitech/methods/cwa/pollutants.cfm

[14] US EPA (2013). Basic Information about Benzene in Drinking Water.
Recuperado el 10 de abril, 2015 desde
http://water.epa.gov/drink/contaminants/basicinformation/benzene.cfm

[15] WHO (2011). Guidelines for drinking-water quality. World Health Organization.
Geneva, Switzerland.

[16] US EPA (2013). Basic Information about Toluene in Drinking Water.
Recuperado el 10 de abril, 2015 desde
http://water.epa.gov/drink/contaminants/basicinformation/toluene.cfm

[17] Facultad de Quimica UNAM (2007). Hojas de Seguridad. Hoja de Seguridad
XVII-Tolueno. Recuperado el 26 de agosto, 2014 desde
http://www.quimica.unam.mx/IMG/pdf/17tolueno.pdf

[18] ATSDR (2011). Toxic Substances Portal-Naphthalene, 1-Methylnaphthalene,
2-Methylnaphthalene.  Recuperado el 19 de abril, 2015 desde
http://www.atsdr.cdc.gov/toxfags/tf.asp?id=239&tid=43

[19] EPA (2003) Health Effects Support Document for Naphthalene. Recuperado el
20 de abril, 2015 desde
http://water.epa.gov/action/advisories/drinking/upload/2003 03 05 support ccl n
aphthalene healtheffects.pdf

65


http://water.epa.gov/scitech/methods/cwa/pollutants.cfm
http://water.epa.gov/drink/contaminants/basicinformation/benzene.cfm
http://water.epa.gov/drink/contaminants/basicinformation/toluene.cfm
http://www.quimica.unam.mx/IMG/pdf/17tolueno.pdf
http://www.atsdr.cdc.gov/toxfaqs/tf.asp?id=239&tid=43
http://water.epa.gov/action/advisories/drinking/upload/2003_03_05_support_cc1_naphthalene_healtheffects.pdf
http://water.epa.gov/action/advisories/drinking/upload/2003_03_05_support_cc1_naphthalene_healtheffects.pdf

[20] Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994, Salud Ambiental. Agua para
uso y consumo humano. Limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe
someterse el agua para su potabilizacion.

[21] McMurry, J., (2012). Quimica Organica México. Cengage Learning.

[22] Al-Majed, A.A., Adebayo, A.R., Hossain, M.E. (2012). A sustainable approach
to controlling oil spills. Journal of Environmental Management. 113, 213-227.

[23] Haritash, A.K., Kaushik, C.P. (2009). Biodegradation aspects of Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons (PAHSs): A review. Journal of Hazardous Materials. 169, 1-
15.

[24] Obiri-Nyarko, F., Grajales-Mesa, S.J., Malina, G. (2014). An overview of
permeable reactive barriers for in situ sustainable groundwater remediation.
Chemosphere. 111, 243-259.

[25] Moyers, J.R., Nichols, J.D., Whitlock | (1997). Disadvantages of Pump and
Treat Remediation. Groundwater Pollution Primer. Recuperado el 15 de
noviembre, 2014 desde
http://www.webapps.cee.vt.edu/ewr/environmental/teach/gwprimer/Pumptrt/Pumptr
t.html

[26] Thiruvenkatachari, R., Vigneswaran, S., Naidu, R. (2008). Permeable reactive
barrier for groundwater remediation. Journal of industrial and Engineering
Chemistry. 14, 145-156.

[27] Scherer, M.M., Richter, S., Valentine, R.L., Alvarez, P.J.J. (2010). Chemistry
and Microbiology of Permeable Reactive Barriers for In Situ Groundwater Clean-
up. Critical Reviews in Environmental Science and Technology. 30, 363-411.

[28] Cooney, D. O. (1999). Adsorption design for wastewater treatment. Boca
Raton. Lewis Publishers.

[29] Garcia, R. (2009). Biosorption of Chromium (lll) by agro-waste materials:
characterization, sorption-desorption studies, mechanism, and adsorption kinetic
experiments. Tesis del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica,
SLP. México.

[30] Crittenden, J., & Montgomery Watson Harza. (2005). Water treatment
principles and design. Hoboken, N.J.: J. Wiley.

66


http://www.webapps.cee.vt.edu/ewr/environmental/teach/gwprimer/Pumptrt/Pumptrt.html
http://www.webapps.cee.vt.edu/ewr/environmental/teach/gwprimer/Pumptrt/Pumptrt.html

[31] Yang, R.T. (2003). Adsorbents: Fundamentals and Applications. Wiley —
Interscience Publication.

[32] Velazquez, L. (2014). Adsorption of inorganic priority pollutants in water by
tailored lignocellulosic and carbonaceous adsorbents. Tesis del Instituto Potosino
de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, SLP. México.

[33] Volesky, B. (2007). Biosorption and me. Water Research. 41, 4017-4029.

[34] Fomina, M., Gadd, G.M. (2014). Biosorption: current perspectives on concept,
definition and application. Bioresource Technology. 160, 3-14.

[35] Tran, V.S., Ngo, H.H., Guo, W., Zhang, J., Liang, S., Ton-That, C., Zhang, X.
(2015). Typical low cost biosorbents for adsorptive removal of specific organic
pollutants from water. Bioresource Technology. 182, 353-363.

[36] Abdolali, A., Guo, W.S., Ngo, H.H., Chen, S.S., Nguyen, N.C., Tung, K.L.
(2014). Typical lignocellulosic wastes and by-products for biosorption process in
water and wastewater treatment: A critical review. Bioresource Technology. 160,
57-66.

[37] Rangabhashiyam, S., Anu, N., Giri-Nandagopal, M.S., Selvaraju, N. (2014).
Relevance of isotherm models in biosorption of pollutants by agricultural
byproducts. Journal of Environmental Chemical Engineering. 2, 398-414.

[38] Kushwaha, S., Soni, H., Ageetha, V., Padmaja, P. (2013). An Insight Into the
Production, Characterization and Mechanisms of Action of Low-Cost Adsorbents
for Removal of Organics From Aqueous Solution. Critical Reviews in
Environmental Science and Technology.43, 443-549.

[39] Aksu, Z. (2005). Application of biosorption for the removal or organic
pollutants: a review. Process Biochemistry. 40, 997-1026.

[40] Michalak, 1., Chojnacka, K., Witek-Krowiak, A. (2013) State of the Art for the
Biosorption Process-a Review. Applied Biochemistry and Biotechnology. 170,
1389-1416.

[41] Fry, S.C. (2001). Plant Cell Walls. Nature Publishing Group. Recuperado el 27
de mayo, 2015 desde:
http://rubisco.ugr.es/fisiofar/pagwebinmalcb/contenidos/Temal9/pared celular.pdf

67


http://rubisco.ugr.es/fisiofar/pagwebinmalcb/contenidos/Tema19/pared_celular.pdf

[42] Ochoa, V.M., Aispuro, H.E., Vargas, A.l.,, Martinez, T.M.A. (2012). Plant Cell
Wall Polymers: Function, Structure and Biological of Their Derivatives. Recuperado
el 25 de mayo, 2015 desde: http://cdn.intechopen.com/pdfs-wm/38901.pdf

[43] Suhas, P.J.M., Ribeiro. M.M.L. (2007). Lignin-from natural adsorbent to
activated carbon: A review. Bioresource Technology. 98, 2301-2312.

[44] CONACOCO (2012). Plan Rector Sistema Producto Nacional Palma de Coco.
Recuperado el 29 de agosto, 2014 desde http://conacoco.com.mx/mx/

[45] Agarry, S.E., Ogunleye, O.0O., Aworanti, O.A. (2012). Biosorption equilibrium,
kinetic and thermodynamic modelling of naphthalene removal from aqueous
solution onto modified spent tea leaves. Environmental Technology. 34, 825-839.

[46] Younis, S.A., EI-Gendy, N. Sh., EI-Azab, W.l., Moustafa, Y.M. (2014). Kinetic,
isotherm and thermodynamic studies of polycyclic aromatic hydrocarbons
biosorption from petroleum refinery wastewater using spent waste biomass.
Desalination and Water Treatment. 1-11.

[47] Zhang, M., Ahmad, M., Lee, S.S., Xu, L.H., Ok, Y.S. (2014). Sorption of
Polycyclic Aromatic Hidrocarbons (PAHSs) to Lignin: Effects of Hydrophobicity and
Temperature. Bulletin of Environmental Contamination and Toxicology. 93, 84-88.

[48] Wahi, R., Chuah, L.A., Yaw Choong, T.S., Ngaini, Z. (2013). Oil removal from
agueous state by natural fibrous sorbent: An overview. Separation and Purification
Technology. 113, 51-63.

[49] EI-Gendy, N., Nassar, H.N. (2015). Study on the effectiveness of spent waste
sugarcane bagasse for adsorption of different petroleum hydrocarbons water
pollutants: kinetic and equilibrium isotherm. Desalination and Water Treatment. 1-
15.

[50] Sanchez-Galvan, G., Mercado, F.J., Olguin, E.J. (2013). Leaves and roots of
Pistia stratiotes as sorbent materials for the removal of crude oil from saline
solutions. Water Air and Soil Pollution. 224.

[51] Nduka, J.K., Ezenweke, L.O., Ezenwa, E.T. (2008). Comparison of the

mopping ability of chemically modified and unmodified biological wastes on crude
oil and its lower fracctions. Bioresource Technology. 99, 7902-7905.

68


http://cdn.intechopen.com/pdfs-wm/38901.pdf
http://conacoco.com.mx/mx/

[52] Bhatnagar, A., Vilar, V., Botelho, C., Boaventura, R. (2010). Coconut-based
biosorbents for water treatment - A review of the recent literature. Advances in
Colloid and Interface Science. 160, 1-15.

[53] Owabor, C.N., Agarry, S.E. (2013). Batch equilibrium and kinetic studies of
naphthalene and pyrene adsorption onto coconut shell as low cost adsorbent.
Desalination and Water Treatment. 52, 3338-3346.

[54] Nieto, C. (2010). Production of Activated Carbon from Agave salmiana
Bagasse and its Modification to Remove Arsenic from Water. Tesis del Instituto
Potosino de Investigacién Cientifica y Tecnoldgica, SLP. México.

[55] Wada, M., Nishiyama, Y., Chanzy, Forsyth, T., Langan, P. (2008).The
structure of celluloses. International Centre for Diffraction Data. 138-144.

[56] Chen, B., Yuan, M., Liu, H. (2011). Removal of polycyclic aromatic
hydrocarbons from aqueous solution using plant residue materials as a biosorbent.
Journal of Hazardous Materials. 188, 436-442.

[57] Crisafully, R., Milhome, M.A.L., Cavalcante, R.M., Silveira, E.R., De
Keukeleire, D., Nascimiento, R.F. (2007). Removal of some polycyclic aromatic
hydrocarbons from petrochemical wastewater using low-cost adsorbents of natural
origin. Bioresource Technology. 99, 4515-4519.

[58] Shukla, S.R., Pai, R.S., Shendarkar, A.D. (2006). Adsorption of Ni (Il) and Fe
(I1) on modified coir fibres. Separation and Purification Technology. 47, 141-147.
[59] Epstein, E. (1999). Silicon. Annual Review in Plant Physiology and Plant
Molecular Biology. 50, 641-664.

[60] Feng Ma, J., Yamaji, N. (2006), Silicon uptake and accumulation in higher
plants. Trends in Plant Science. 11, 392-397.

[61] Sivasubramanian, S., Sravanthi, K. (2015). Synthesis and Characterization of
Silica Nano Particles from Coconut Shell. International Journal of Pharma and Bio
Sciences. 6, 530-536.

[62] Acheampong, M.A., Pereira, J.P.C., Meulepas, R.J.W. (2011). Bisorption of Cu

(I) onto agricultural materials from tropical regions. Journal of Chemical
Technology and Biotechnology. 86, 1184-1194.

69



[63] Rangabhashiyam, S., Anu, N., Giri-Nandagopal, M.S., Selvaraju, N. (2014).
Relevance of isotherm models in biosorption of pollutants by agricultural
byproducts. Journal of Environmental Chemical Engineering. 2, 398-414.

[64] Limousin, G., Gaudet, J:-P., Charlet, L., Szenknect, S., Barthes, V., Krimissa,
M. (2007). Sorption isotherms: A review on physical bases, modeling and
measurement. Applied Geochemistry. 22, 249-275.

[65] Jafari-Behbahani, T., Ghotbi, C., Taghikhani, V., Shahrabadi, A. (2014). A new
model based on multilayer kinetic adsorption mechanism for asphaltenes
adsorption in porous media during dynamic condition. Fluid Phase Equilibria. 375,
236-245.

[66] Hubbe, M.A., Park, J., Park, S. (2014). Cellulosic Substrates for Removal of
Pollutants from Aqueous Systems: A Review. Part 4. Dissolved Petrochemical
Compounds. BioResources. 9, 7782-7925.

[67] Mestre, A.S., Machuqueiro, M., Silva, M., Freire, R., Fonseca, |.M., Santos,
M.S.C.S., Calhorda, M.J., Carvalho, A.P. (2014) Influence of activated carbons
porous structure on iopamidol adsorption. Carbon. 77, 607-615.

[68] Maretto, M., Blanchi, F., Vignola, R., Canepari, S., Baric, M., lazzoni, R.,
Tagliabue, M., Papini, M.P. (2014). Microporous and mesoporous materials for the
treatment of wastewater produced by petrochemical activities. Journal of Cleaner
Production. 77, 22-34.

[69] Waters, M.L. (2002). Aromatic interactions in model systems. Chemical
Biology. 6, 736-741.

[70] Sinnokrot, M.O., Valeev, E.F., Sherrill, C.D. (2002). Estimates of the Ab Initio
Limit for 1T-11 Interactions: The Benzene Dimer. Journal of the American Chemical
Society. 124, 10887-10893.

[71] Hunter, C.A., Sanders, J.K.M. (1990). The nature of m-11 Interactions. Journal
of the American Chemical Society. 112, 5525-5534.

[72] Tsuzuki, S., Honda, K., Uchimaru, T., Mikami, M., Tanabe, K. (2001). Origin of
Attraction and Directionality of the 11/t Interaction: Model Chemistry Calculations of
Benzene Dimer Interaction. Journal of the American Chemical Society. 124, 104-
112.

70



[73] Sinnokrot, M.O., Sherrill, C.D. (2004). Substituent Effects in -1 Interactions:
Sandwich and T-Shaped Configurations. Journal of the American Chemical
Society. 126, 7690-7697.

[74] Haghseresht, F., Finnerty, J.J., Nouri, S., Lu, G.Q. (2002). Adsorption of
Aromatic Compounds onto Activated Carbons: Effects of the Orientation of the
Adsorbates. Langmuir. 18, 6193-6200.

[75] Payne, K.C., Jackson, C.D., Aizpurua, C.E., Rojas, 0.J., Hubbe, M.A. (2012).
Oil Spills Abatement: Factors Affecting Oil Uptake by Cellulosic Fibers.
Environmental Science and Technology. 46, 7725-7730.

[76] Akhtar, M., Bhanger, M.1., Igbal, S., Hasany, S.M. (2005). Sorption potential of
rice husk for the removal of 2, 4-dichlorophenol from aqueous solutions: Kinetic
and thermodynamic investigations. Journal of Hazardous Materials. 128, 44-52.

[77] Hindarso, H., Ismadji, S., Wicaksana, F., Indraswati, N. (2001). Adsorption of
Benzene and Toluene from Aqueous Solution onto Granular Activated Carbon.
Journal of Chemical and Engineering Data. 46, 788-791.

[78] Wibowo, N., Setyadhi, L., Wibowo, D., Setiawan, J., Ismadji, S. (2007).
Adsorption of benzene and toluene from aqueous solutions onto activated carbon
and its acid and heat treated forms: Influence of surface chemistry on adsorption.
Journal of Hazardous Materials. 146, 237-242.

[79] Moon, J.-W., Goltz, M.N., Ahn, K.-H., Park, J.-W. (2002). Dissolved organic
matter effects on the performance of a barrier to polycyclic aromatic hydrocarbon
transport by groundwater. Journal of Contaminant Hydrology. 60, 307-326.

[80] Xiao, Y.H., Huang, Q.H., Vahatalo, A.V., Li, F.P., Chen, L. (2014). Effects of
Dissolved Organic Matter from a Eutrophic Lake on the Freely Dissolved
Concentrations of Emerging Organic Contaminants. Environmental Toxicology and
Chemistry. 33, 1739-1746.

[81] Uzunian, A., Birner, E. (2004). Biologia. 32 Ed. Sao Paulo. Editorial Harbra.
[82] Vences, E. (2014). Modificacion de carbon activado con La (lll) para la

remocion de fluoruros del agua. Tesis del Instituto Potosino de Investigacion
Cientifica y Tecnoldgica, SLP. México

71



6.4 Anexos

6.4.1 Parametros fisicoquimicos del agua de la presa San José, San Luis
Potosi, S.L.P., utilizada en los procesos de adsorcion.

Caracteristica Concentracion (mg/L)
Aluminio 10
Bario 0.094
Calcio 39.5
Carbonatos 6
Cloruros 6
Cobalto 0.250
Cobre 0.025
Estroncio 0.320
Fierro 3.34
Fosfatos 6.5
Materia Organica Disuelta 14
Magnesio 11
Manganeso 0.155
Nitratos 19
pH 7.8
Sodio 7.86
Sulfatos 31
Silicio 66
Potasio 26.8
Zinc 0.120
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