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Resumen
La contaminacion en sistemas acuaticos es un problema a nivel mundial, entre los

contaminantes principales se encuentran los metales pesados como el plomo. El
plomo es un metal pesado que se encuentra en el ambiente de forma natural, pero es
liberado por las actividades antropogénicas incrementando las concentraciones en los

diferentes ambientes.

En México el Pb es un problema principalmente en los estados de Chihuahua, Durango
y Zacatecas debido a la actividad minera. Las concentraciones de Pb se encuentran
por encima de la norma (0.01 mgL™?) en cuerpos de agua por lo que lograr reducir o
eliminar las concentraciones de plomo en éstos, mediante el uso de técnicas
ambientalmente favorables es relevante para reestablecer el equilibrio dentro de los

ecosistemas.

Entre las técnicas propuestas encontramos la biorremediacion, que consiste en el uso
de organismos y sus desechos para disminuir la concentracién de contaminantes por

medio de procesos como la adsorcion.

El objetivo de este proyecto es evaluar la capacidad de adsorcién de biomateriales
generados a partir de cascara de naranja para eliminar plomo en sistemas acuaticos.
Asi como caracterizar cinética y termodinAmicamente el proceso de adsorcion e
identificacion de las condiciones fisico-quimicas que optimizan el proceso.

La parte experimental requirié la recoleccibn de materia organica (cascaras de
naranja), asi como su posterior tratamiento de secado, molienda, tamizado y
polimerizacién, para posteriormente realizar las pruebas batch con las que se
determinaron la cinética, las condiciones de pH e isotermas. Para caracterizar los
biomateriales pre y post proceso de absorcion se realizaron analisis de difraccion de
rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y
microscopia electrénica de barrido (SEM).

Los resultados de este estudio sugieren que la naranja adsorbe con un porcentaje
aproximado de 90% el plomo presente en muestras de agua, bajo un pH de 4.7.

Ademas, de acuerdo con las isotermas se aprecia que el comportamiento es del tipo



de Freundlich, ya que conforme aumenta la concentracion en la disolucion el
porcentaje de adsorcidon disminuye. Los resultados sugieren que el Pb?* sustituye al
Ca?*, cébmo consecuencia de una reaccién de sustituciéon. Lo anterior nos permite
concluir que la cascara de naranja es un biomaterial util y poco invasivo con el

ambiente que logra disminuir los niveles de plomo en cuerpos de agua.



1 Introduccion
El ciclo hidrolégico involucra todas las fases del agua, ademas de sitios en los que se

encuentra presente, por lo que considerar un punto de contaminacion aislado no es
posible, asi que toda accion que contamine tiene repercusion de forma global, de la

misma manera que cualquier actividad para remediar sera benéfica para todo el ciclo.

Los cuerpos de agua continentales, superficiales y subterraneos han sufrido
sobreexplotacién y contaminacion por diferentes sustancias organicas e inorganicas,
disminuyendo su calidad para los diferentes usos, entre esta contaminacion
encontramos la generada por metales. Los metales pueden ser expuestos al ambiente

de forma natural o por actividades antropogénicas (Armienta y Segovia, 2008).

Los metales de acuerdo con el tipo de interaccion con los organismos y su presencia
se clasifican como esenciales, esencial-toxico y toxicos, su interaccién con los
organismos va a estar en funcion de la especie quimica presente y la concentracion

(Gonzélez-Guadarrama, 2014).

Dentro de los metales encontramos al plomo, que es un metal pesado que tiene
diversos usos para el humano y es liberado al ambiente por actividades
antropogénicas principalmente. Una vez que se involucra en los diversos procesos, el
plomo se distribuye ambientalmente llegando a cuerpos de agua como: acuiferos, rios,
lagos, etc., sin embargo, no se puede ignorar que es un elemento tdéxico que puede

tener efectos negativos en los organismos (Wetzel, 2001).

Investigaciones recientes para la eliminacién de metales pesados en cuerpos de agua
han trabajado en la busqueda de técnicas de remediacion accesibles, eficientes y
econdémicas, empleando principios fisicos y quimicos, como son las presas de
oxidacion, floculacién, precipitacion, adsorcion, 6smosis directa e inversa (Amaral et
al., 2023).

La adsorcién por diferentes compuestos de origen natural entre ellos rocas calizas y
biomateriales han sido opciones con potencial para remover metales y metaloides, asi

como aniones de cuerpos de agua. Por lo que en este trabajo se propone el proceso



de adsorcion por medio de biomateriales generados a partir de la cascara de naranja,

sometidos a procesos fisicos y quimicos, para eliminar el Pb (11).

Después de la evaluacién por medio de experimentos batch la ciscara de naranja
sometida a modificaciones fisicas parece una alternativa adecuada para disminuir la

concentracion de Pb en sistemas acuaticos.



2 Marco tedrico

2.1 Descripcion de sistemas acuaticos continentales
El estudio de los cuerpos de agua continentales es desarrollado por la limnologia, la

cual dependiendo los autores incluyen al agua subterranea o no, lo mismo que

estuarios y lagunas costeras (Margalef, 1984, Wetzel, 2001, Tundisi y Tundisi, 2012).

Una caracteristica que considerar en los cuerpos de agua es la salinidad, que se puede
definir como la cantidad de sales disueltas en el agua, lo que se refleja en la presencia
de iones y a su vez en la conductividad. Los iones méas abundantes, conocidos como
iones mayores son: sodio, potasio, calcio, magnesio, cloruro, carbonato, bicarbonato
y sulfatos, dependiendo del tipo de agua. En la mayoria de los cuerpos de agua
continentales la salinidad presenta valores inferiores a 1 gL, los valores en el agua
parcialmente salada van en un intervalo de 1 a 10 gL' mientras que en mares y

océanos los valores oscilan entre 33-37 gL (Libes, 2011).

Las aguas continentales se rigen por procesos geoldgicos, quimicos y bioldgicos que
dependen directamente de los organismos presentes, la geoquimica de suelos,

sedimentos y roca madre en las cuencas hidroldgicas (Tundisi y Tundisi, 2012).

Dentro de los cuerpos de agua continentales se encuentran lagos, presas, rios,
glaciares y mantos freaticos, todos con un grado de importancia para el desarrollo de
los diferentes ecosistemas, y también del desarrollo humano. La sobreexplotacién del
agua en las diferentes fuentes y su contaminacion lleva al desarrollo de estudios para
crear modelos y generar alternativas para mejorar las condiciones de los cuerpos de

agua al disminuir la presencia de contaminantes.

Para lo cual tenemos que definir dos puntos muy importantes de acuerdo con la
SEMARNAT(2012):

a) Contaminacion: es la alteracion nociva del estado natural de un medio como
consecuencia de la introduccion de un agente totalmente ajeno a ese medio,
causando inestabilidad, desorden o dafio en un ecosistema, en un medio fisico
0 en un ser vivo. Es siempre una alteracion negativa del estado natural del

medio.



b) Contaminante: lo entendemos como una sustancia indeseable presente en el
medio ambiente, generalmente con efectos peligrosos para la salud,
ecosistemas y en general para el medio ambiente. Los contaminantes pueden
estar presentes en la atmosfera en forma de gases o de finas particulas, como
sustancias disueltas o suspendidas en el agua de beber y como carcinébgenos
0 mutagenos en alimentos o bebidas y presentes también en suelos. Existen
muchos agentes contaminantes entre ellos las sustancias quimicas (como
metales pesados, plaguicidas, cianuro, herbicidas y otros.), los residuos

urbanos, el petréleo y sus derivados, o las radiaciones ionizantes.

Ahora hablaremos de un agente contaminante muy importante dentro del desarrollo
humano, los metales pesados.

2.2 Metales pesados
La definicibn de metal pesado corresponde a los elementos quimicos que poseen una

masa atémica comprendida entre 63.55 (Cu) y 200.59 (Hg) uma y que presentan un
peso especifico superior a 4 g cm=. En esta clasificacion son encontrados los

elementos metélicos de interés econdomico (Gonzalez-Guadarrama, 2014).

Dentro de los metales se encuentra otra clasificacion, se tiene a los esenciales y no
esenciales, los primeros corresponden a aquellos que son requeridos por los
organismos y sus procesos metabodlicos como Fe, Mn, Cr, Zn, entre otros. Los no
esenciales son aquellos no requeridos por los organismos y que pueden ser toxicos,

entre ellos se encuentra el Pb, Cd, Hg, y otros (Prieto et al., 2009).

Para definir la toxicidad de un elemento es necesario considerar la especiacion
quimica y la concentracién presente, debido a que incluso los metales esenciales
presentan un limite de concentracion, en funcion de los requerimientos de los
organismos y en valores superiores se vuelven téxicos y pueden ser bioacumulables

en plantas y animales (Prieto et al., 2009).

Algunos metales pesados por su presencia y toxicidad se vuelven un problema de
salud publica como es el caso del plomo (Pb), elemento que también representa una

amenaza para los organismos presentes en los cuerpos de agua y en general en el



ecosistema (Armienta y Segovia, 2008). La contaminacion de cuerpos de agua por
metales puede ser de origen natural, pero, también antropogénica debido a actividades
como son: industrial, minero y por lixiviados de vertederos de aguas residuales (Kapoor
y Singh, 2021).

Al contaminarse los cuerpos de agua, en primer lugar, mostraran afectaciones los
organismos que ahi habiten, que ademéas de alterar su metabolismo y genética
también pueden acumular los metales e introducirlos en la cadena tréfica llegando
hasta los humanos. Cabe mencionar que la ingesta de agua contaminada por metales
es otra forma de acumulacion en los organismos, por lo que la regulacién de acuerdo
con las normas del uso del agua se vuelve de vital importancia (Lokhande, Singare, y
Pimple, 2011; Kapoor y Singh, 2021).

Las altas concentraciones de metales pesados en el medio ambiente son un problema
en el que distintas instancias como la Organizacion Mundial de la Salud y la
Organizacion de las Naciones Unidas han mostrado interés, al mismo tiempo
cientificos y ecologistas se han involucrado en el estudio y manejo de contaminantes
en el ecosistema. De forma general y sin excepcion los cuerpos de agua toman
relevancia, ya que el agua es vital para el desarrollo de la vida de cualquier organismo
ya sea acuatico o no, ademas de que se emplea dentro de los procesos humanos tales

como el riego de cultivos, suministro de agua para ganaderia, etc.

Es preciso mencionar que la mayoria de los metales pesados pueden bioacumularse,
lo que significa que los organismos los pueden alojar, a través del metabolismo en
diferentes o6rganos o tejidos incrementando su concentracion, afectando asi el
funcionamiento organico y desencadenando mutaciones y enfermedades, incluso
hasta la muerte, por lo que se han realizado estudios que condicionan la concentracion

permitida de cada elemento segun el uso de agua y especie (Hama Aziz, et al., 2023).

2.3 Plomo caracteristicas y toxicidad
El plomo es un metal pesado de color gris azulado, de simbolo Pb, su nimero atomico

es 82 y su masa atdmica es de 207.2 g/mol. Su punto de fusion es de 327.4 °C y el de



ebullicién de 1725 °C. Es un elemento muy maleable, suave, ductil y resistente a la

corrosion (Facultad de quimica, 2008).

Este elemento forma compuestos con estados de oxidacion 2+ y 4+, siendo el mas
comun el Pb (1), formando enlaces ionicos principalmente. Se encuentra naturalmente
en minerales como la galena, cerusita y anglesita, y en su mayoria es expuesto al

ambiente por actividades antropogénicas como son la mineria e industria.

Los diagramas de Pourbaix para el Pb bajo diferentes ambientes acuaticos son
observables en la figura 1, en los que se consideran los iones presentes en cuerpos

de agua dulce, en agua marina y en agua.

+1.0 +1.0p=

+0.6p
PbSO4

+0.6

+0.2

Eh Redox
Eh Redox

-0.2

-0.6

b)

a)

E (vs. SHEW

c)

Figura 1. Diagramas de Pourbaix para Pb en a) Agua dulce, b) Agua marina y c) agua destilada, modificados de Ssoalomons,
1993 y https://flowen.com.pe/eliminacion-de-metales-pesados-en-efluentes-mineros/ (2023)
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Debido a sus propiedades el plomo es un elemento ampliamente utilizado en diferentes
productos y procesos como: plaguicidas, galvanoplastia, automoviles, pintura,
cerdmica, plasticos, tuberias, baterias, pesas, proyectiles, municiones, etc. Esto ha
desencadenado niveles elevados de Pb (II) en los cuerpos de agua, pues es muy poco
comun que el plomo en el agua tenga origen natural. Toda esta actividad minera e
industrial permite que el plomo pueda llegar a aguas subterraneas, rios y lagos, de
igual manera es muy comun que llegue al agua por la corrosion de las tuberias. La
industria de galvanoplastia libera alrededor de 0.663-25.39 (mg/L) y es considerada la
principal contribuyente de liberacion de plomo (Il) al agua, mientras que la industria
minera libera de 3-6 (mg/L) (Mondal, 2008; Corda y Kini, 2020).

Como se observa en los diagramas de la figura 1 para que el plomo (ll) se encuentre
en disolucion y no precipite se requiere que el pH sea inferior a siete, ya que en valores
superiores tendera a formar compuestos con los iones carbonato e hidroxido que

genera su precipitacion y ausencia en la fase acuosa.

Se considera al plomo como el metal pesado mas comun y toxico presente en el agua
y si rebasa en sangre la concentracion de 0.05 mg/L puede afectar el funcionamiento
cerebral, dafar el sistema renal, circulatorio y nervioso, provocar intoxicacion
metabdlica e inhibiciéon enzimatica en humanos, tras una exposicion prolongada puede
sustituir al calcio en los huesos, también es necesario considerar que una
concentracion superior puede afectar el desarrollo de plantas y animales (Kapoor y
Singh, 2021; Corda y Kini, 2020). Por lo que la “NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-
127-SSA1-2021, AGUA PARA USO Y CONSUMO HUMANO. LIMITES PERMISIBLES
DE LA CALIDAD DEL AGUA” establece que el abastecimiento de agua para uso y
consumo humano con calidad adecuada es fundamental para prevenir y evitar la
transmision de enfermedades. El limite permisible establecido en esta norma para el
Pb es de 0.01 mgL* (Secretaria de Salud, 2022).

2.4 Distribucion geoldgica del plomo en México
El Mineral Commodity Summaries (USGS) reportd que en 2020 la produccion minera

a nivel mundial de plomo fue de 4.63 millones de toneladas. En ese afio el principal



productor de plomo en el mundo fue China con un 41%, después Australia con 10.4%

y México en tercer lugar con un 10.1% (Secretaria de Economia, 2021).

En 2020, México produjo un volumen de aproximadamente 260 mil 390 toneladas de
plomo, presentando un aumento del 0.04% respecto a 2019. Como podemos observar
en la figura 2, Zacatecas es el mayor productor de plomo en México desde 2010, para
el afio 2020 registré un incremento de produccion del 12.1% aportando el 61.5% de la
produccién total del pais. Chihuahua se encuentra en segundo lugar con una
aportacion del 13.3% y en tercer lugar encontramos a Durango con el 10.9%. Estos
son los 3 principales productores de plomo del pais, produciendo un total del 85.7%
en conjunto. Otras entidades como Oaxaca, Jalisco y el Estado de México también
tienen produccion significativa, otros estados producen, pero en menor cantidad

(Secretaria de Economia, 2021).

Extraccion de Pb en México
. 1957 toneladas

84-840 toneladas

Entidad Toneladas

Aguascalientes 240

Chihuahua 2414 | & o /\;LJ_ \ J
Durango 1.957 iy a - I

f N
Guerrero 359 N\ Y

Hidalgo 310
Jalisco 497
México 71
Oaxaca 840
San Luis Potosi 153
Sinaloa 84

Created with paintmaps
Zacatecas 8.301

Figura 2. Imagen modificada de la Secretaria de Economia (2019) en la que se muestran los estados que mayor extraccion de
Pb tienen en el pais.
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En Zacatecas se han realizado diversos estudios sobre la calidad del agua, ya que, al
ser un importante estado minero, el riesgo de contaminacion del agua es mayor. Segun
la investigacion de Darcy Tetreault (2018) acerca del “Acaparamiento de agua a través
de la corrupcion institucionalizada en Zacatecas, México”, el 70% del agua distribuida
en la zona conurbada de Zacatecas-Guadalupe proviene de acuiferos donde existen
altos niveles de contaminacion por metales pesados, principalmente cadmio y
arsénico, pero también plomo. De igual manera, en el afio 2019, habitantes de Fresnillo
denunciaron que el agua del pozo que abastece de agua potable a la comunidad tenia
altos niveles de plomo (Solis, 2009; Tetreault y McCulligh, 2018).

Estas situaciones han causado interés debido a que los niveles de plomo en el
ambiente son considerados como nocivos para la poblacion, dentro de este marco se
desarrollo el estudio de Soto et al. (2006), que muestra el efecto del aporte de Pb
antropogénico en cuerpos de agua a partir del estudio de sus sedimentos, con el
andlisis de is6topos del mismo elemento, encontrando variaciones temporales de
concentracion. La tendencia de la concentracion del plomo en la linea de tiempo se
puede vincular con el uso de gasolina y la modificacion en la ley que exigié que la

gasolina fuera sin plomo. La informacién la podemos observar en la figura 3.
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Figura 3. Imagen modificada de Soto-Jiménez et al., 2006, que muestra las grandes variaciones en el flujo de Pb en diferentes
cuerpos de agua dentro de la Republica Mexicana.

2.5 Técnicas de remediacion
La remediacién de acuerdo con lo descrito por la SEMARNAT (2012) es la ejecucion

de acciones a las que son sometidos sitios contaminados para eliminar o disminuir los
contaminantes hasta llevarlos a un nivel seguro o bien evitar su dispersion de

conformidad con lo establecido con las leyes y normas vigentes.

Las técnicas de remediacion corresponden a procesos fisicos, quimicos, biolégicos o
una mezcla de ellos, que permiten eliminar o disminuir la concentracion de diferentes
contaminantes en suelos, cuerpos de agua o atmdsfera, favoreciendo el equilibrio

ambiental para preservacion de flora y fauna, ademas del derecho natural del acceso
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a agua de calidad (Miguel-Barrera et al., 2020; De Shampheraere and Janssen 2002;

Serrano Balderas et al. 2016).

Dentro de los procesos de remediacion encontramos que pueden ser: ex situ (son las
gue se aplican extrayendo el suelo o agua del medio para su tratamiento en las
instalaciones propias para dicho fin y posterior reincorporaciéon al sitio) o in situ (se
llevan a cabo en el lugar, sin trasladar el sustrato, generalmente aplicado cuando el
volumen de agua o suelos afectado es muy grande) (Evanko & Dzombak, 1997).

Entre los procesos mas utilizados encontramos floculacion, precipitacion, oxidacion,
procesos de sorcidn (adsorcion y absorcién), 6smosis (directa e inversa). Sin embargo,
es importante encontrar técnicas que sean de facil acceso, econdmicas, amigables
con el ambiente y con buenos resultados de eliminacion de contaminantes. En este

punto hablamos de la biorremediacién (Amaral et al., 2023).

La biorremediacion que es un conjunto de técnicas basadas en el uso de organismos
0 vestigios de ellos para eliminar diversos contaminantes de caracter organico o
inorgénico, entre las ventajas es que son econémicas, sencillas y poco invasivas,
demandan poco uso energético y pueden funcionar como complemento de otras
técnicas. Pero también cuenta con desventajas como que el tiempo requerido para el
proceso es mas prolongado, ademas suelen no eliminarse en su totalidad los

contaminantes (Sanchez, 2008; Miguel Barrera, et al., 2020).

Entre las técnicas empleadas como biorremediacién estan la enzimatica, microbiana,
fitorremediacion y los biomateriales. Cada técnica se propone considerando las
caracteristicas del contaminante y de la técnica que se desea evaluar, de ahi la
importancia de los estudios iniciales con pruebas batch, realizadas con el objetivo de
establecer los parametros necesarios para hacer pruebas a escala piloto con variables
controladas. Entre los puntos que se evallan mediante esta técnica estan: punto de
liberacion, tamafio de particula, tamafio de agitadores a partir de densidad y tiempo de
agitacion, pruebas de flotacion para conocer capacidad y cantidad de reactivos,
pruebas de sedimentacion que permite identificar tamafio de filtros (Crossgrove and
Zheng, 2004; Kensa, 2011; Kumar et al., 2012).
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2.6 Qué son los biomateriales y aplicaciones
Los biomateriales tienen principalmente dos definiciones de acuerdo con el campo de

aplicacion, en la ciencia de los materiales y en la ciencia clinica. La ciencia clinica
define a un biomaterial como un material sintético utilizado para reemplazar parte de
un sistema vivo o para funcionar en intimo contacto con tejido vivo, y/o es cualquier
materia, superficie o construccion que interactla con sistemas bioldgicos. En la ciencia
de los materiales, un biomaterial es aquel que se deriva del sistema biolégico o que es
biocompatible (Deshpande, 2017).

Los biomateriales son materiales elaborados a partir de organismos o residuos de ellos
sometidos a procesos fisicos, quimicos y/o biolégicos (De Shampheraere and Janssen
2002; Hernandez Sanchez, 2008; Serrano Balderas et al. 2016; Barrera et al. 2020).

En los ultimos afios se han desarrollado nuevos enfoques para la eliminacion de los
metales del agua, ya que los procesos convencionales presentan varias limitaciones
en la eliminacion de estos contaminantes del agua y, en muchos de los casos, no son
efectivos ni econdmicamente viables para el tratamiento de bajas concentraciones de
metales pesados. Es por eso que, las nuevas tecnologias basadas en métodos
biolégicos para la eliminacion y/o recuperaciébn de metales han surgido como
alternativas rentables en los ultimos afos. El uso de biomateriales para la eliminacion
de contaminantes depende de caracteristicas clave como la afinidad entre la superficie
del biomaterial y el ion metalico, pues existen biomateriales que se pueden unir a una
amplia gama de metales pesados mientras que otros solo tienen afinidad por unos
cuantos (Popuri et al., 2007; Deshpande, 2017).

Los biomateriales presentan ventajas sobre otros materiales como nanocompuestos
para la eliminacion de metales pesados, debido a que se pueden aplicar en todo tipo
de aguas sin presentar efectos adversos sobre la biota existente, y no requiere de un

mantenimiento durante el proceso de adsorcion (Deshpande, 2017).

Por mucho tiempo la aplicacion de biomateriales estaba enfocada a usos clinicos, sin
embargo, su aplicacion se ha ido ampliando y actualmente se busca su aplicacion en

la elaboracion de productos mas amigables con el ambiente como plasticos y su
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aplicacion en técnicas de biorremediacion, entre los biomateriales empleados
encontramos cascara de mandarina, raspa de uva, lirio, rosas, en general residuos de

organismos que se producen en gran cantidad (Deshpande, 2017).

Actualmente los investigadores han participado en el desarrollo de rutas novedosas
para sintetizar biomateriales o modificar su superficie para que se dé un proceso de
adsorcion de manera efectiva, se han utlizado diversos biomateriales para la
eliminacion de metales pesados de cuerpos de agua como cascara de platano,

cascara de limoén, cascara de maracuyd, bagazo de cafia de azucar, etc.

La aplicacion de biomateriales en el campo de la remediacion se asocia principalmente
a procesos de sorcién que generalmente se pueden aplicar como método in situ
(Verma & Kuila, 2019).

La sorcion es la capacidad de un cuerpo sélido de atrapar moléculas presentes en un
fluido (liquido o gas), ya sea en su superficie (adsorcion) o en la totalidad de su cuerpo

(absorcidn), tal como se observa en la figura 4 (Divyanshi, et al., 2019).
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Adsorcion Absorcion

Figura 4. Imagen que especifica la diferencia entre el proceso de adsorcion y absorcion.

2.7 Qué es el proceso de adsorcion
La adsorcion es un fendmeno que ocurre en la superficie de un sélido, que, por medio

de interacciones fisicas 0 quimicas retiene iones, sustancias o particulas disueltas o
suspendidas en medios gaseosos o liquidos (Mangla et al., 2019). Dentro del proceso
de adsorcion se estudia si los sitios de adsorcion son heterogéneos u homogéneos, el
tamafio de poro (mesoporoso, microporoso, ultramicroporoso), si la adsorcion se

genera en una capa o si es multicapa (Kukobat et al., 2022).
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El proceso de adsorcion es estudiado mediante relaciones matematicas, que buscan
encontrar el comportamiento lineal de la variacion entre la concentracion adsorbida y

la que permanece en el fluido al alcanzar el equilibrio y se denominan isotermas.

En el proceso de adsorcion encontramos la participacion de dos componentes, la
sustancia que se concentra en la superficie se define como el sorbato y el material

sobre el cual éste se acumula se define como el adsorbente (Solano, 2010).

2.8 Isotermas de Langmuir, Temkin y Freundlich.
Las isotermas se entienden como la descripcion de la distribucion de las moléculas del

sorbato entre las fases liquida o gaseosa y sélida, cuando se encuentran en equilibrio.
Mateméticamente la relacion se expresa de forma directa, inversa, logaritmica o una
mezcla de ellas y se representa por medio de graficos y su ecuacién permite conocer
los pardmetros que detallan el proceso. Dentro de las principales isotermas
encontramos la de Lagmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Rodushkevich, Flory-
Huggins, Hills, Halsey, Javarovich, Brunauer-Emmet-Teller (BET), entre otras, siendo
las mas aplicadas las dos primeras, debido a que las demas son derivadas de éstas
(Dada, 2012; Al-Ghouti and Da’ana, 2020).

2.8.1 Isoterma de Langmuir:
La isoterma de Langmuir menciona 3 puntos trascendentes en su modelo: formacion

de una monocapa de moléculas adsorbidas, todos los sitios de la superficie tienen la
misma probabilidad de ser ocupados, no hay interacciébn entre las moléculas
adsorbidas. Ha sido ampliamente usada en sistemas de tipo solido-liquido, solido-
vapor, solido-gas, liquido-vapor y liquido-liquido. Cuando el proceso de adsorcién o
concentracion se produce sobre una superficie solida, la isoterma de adsorcion se
construye a partir del balance de material entre la fase fluida y el sélido en contacto
(Sandoval-Ibarra et al., 2015).

Para su estudio la ecuacién empleada es la nUmero 1 y los pardmetros expresan la
afinidad del sorbente y el sorbato, Qo corresponde a la adsorcion maxima que puede
existir y K la constante de afinidad entre sorbente y sorbato.
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1 K 1

Qe: QOCe+@ Ec.1

En donde:
Qe= Concentracién en mgkg de adsorbato adsorbido al equilibrio.
Ce= Concentracion del adsorbato en disolucién al equilibrio.

Ky Qo= Parametros de isotermas de Langmuir que expresan la capacidad de maxima
adsorcion y constante de afinidad.

2.8.2 Isoterma de Freundlich:

Es la isoterma que asume que la superficie del adsorbente es heterogénea,
conformada por grupos de sitios de adsorcion de energias caracteristicas. También en
esta isoterma se considera que no existen interacciones laterales entre las moléculas
adsorbidas y que sélo se adsorbe una monocapa (Lazo et al., 2008). Se define por la

ecuacion 2:

1
Log Qe =logK+;logCe Ec. 2
En donde:
Qe= Concentracion en mgkg de adsorbato adsorbido al equilibrio.

Ce= Concentracién del adsorbato en disolucién al equilibrio.

Ky n= parametros que describen la isoterma de Freundlich y representan la afinidad

del adsorbato por el adsorbente y la intensidad de adsorcion.

K es la constante de capacidad de adsorcion y n la constante de intensidad de
adsorcion.

2.8.3 Isoterma de Temkin:

La isoterma de Temkin supone que el calor de adsorcion disminuye linealmente con la
cobertura debido a las interacciones adsorbente-adsorbato, y que la adsorcion se

caracteriza por una distribucion uniforme de las energias de union, hasta una cierta
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energia de enlace maxima. La isoterma queda expresada de la siguiente manera en

la ecuacion 3.
Qe = BlnK; + BlnCe Ec. 3
B = RT
= b,
En donde:

Qe= Concentracion en mgkg™* de adsorbato adsorbido al equilibrio.

Ce= Concentracién del adsorbato en disolucién al equilibrio.

R= Constante de gas ideal.

T= Temperatura en Kelvin del proceso

b= valor relacionado con el calor de adsorcion.

Ki= constante de unién en equilibrio correspondiente a la maxima energia de union.

2.9 Cascara de Naranja
La naranja (citrus sinensis) es el fruto del naranjo dulce, arbol que pertenece al género

Citrus de la familia de las Rutaceas. Esta familia comprende méas de 1.600 especies.
El género botanico Citrus es el mas importante de la familia, y consta de unas 20
especies con frutos comestibles todos ellos muy abundantes en vitamina C,

flavonoides y aceites esenciales (Zambrano, 2014).

El naranjo dulce es el mas cultivado de todos los citricos, siendo la especie mas
importante del género Citrus. Tras ella le siguen en importancia sus parientes mas
préximos: mandarinos, limoneros, pomelos, limeros y kumquats. Su cosecha se da
principalmente en invierno o mediados del otofio, su cultivo al requerir de mucha

humedad y luz se da principalmente en regiones subtropicales (Zambrano, 2014).

Debido a su sabor y valor nutrimental la naranja tiene una explotacion y presencia a
nivel internacional, generando muchos residuos de ésta, por lo que, encontrar una

aplicaciébn para dichos desechos seria ambientalmente favorable. Entre las
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aplicaciones que se les ha dado es en el campo de la reposteria, en la agronomia,
como composta, en cosmetologia para extraccion de aceites esenciales, produccion

de bioetanol y también para elaborar bioadsorbentes (Pinzon-Bedoya, 2008).

De acuerdo con el sitio de produccion del fruto se han encontrado ligeras
modificaciones en la proporcién de la composicion de la cascara, pero no modifican
los grupos funcionales presentes como son: alcanos, alquenos, fenoles, alcoholes,
acidos carboxilicos, aminas, tioles, cetonas, aldehidos, y fosfato, todos capaces de
formar enlaces covalentes y covalentes coordinados con metales, debido a sus
caracteristicas. Un analisis elemental realizado mostr6 que los porcentajes
aproximados de composicién presenta valores de C:39.7 %, H:6.2% y N:0.46 %, y
otros elementos de acuerdo con los grupos funcionales es el O y S. También se

encuentra la presencia de metales como Ca, Mg, Na y K (Miranda et al., 2009).
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3 Justificacion
La contaminacion del agua es un problema internacional, de interés gubernamental y

en el &mbito de la investigacion, por lo que se estan buscando técnicas de remediacion
ambientalmente amigables, de bajo costo y accesibles. Derivado de lo anterior, se esta
recurriendo a la biorremediaciébn como una alternativa muy favorable para eliminar

contaminantes organicos e inorgénicos, tales como los metales pesados.

En el mundo y en especifico en México, el Pb es liberado al ambiente por actividades
mineras e industriales, por lo cual se encuentra presente en los cuerpos de agua, por
lo que lograr reducir o eliminar las concentraciones de plomo en éstos mediante el uso
de técnicas favorables al ambiente es relevante para minimizar las repercusiones del

elemento en los organismos y el acceso al vital liquido.

La necesidad de eliminar al Pb y otros elementos de cuerpos de agua han llevado a la
busqueda de la biorremediacion, basada en el uso de organismos y desechos

organicos para la adsorcion de los diferentes contaminantes, entre ellos el Pb.

Como ya se mencioné la presencia de desechos de naranja es muy abundante (76
292 600 tonafio?), y sus caracteristicas quimicas sugieren su aplicacion como
biomaterial para eliminar metales como el plomo de cuerpos de agua, por lo que
estudiar su efectividad como material adsorbente, ademas de determinar las
condiciones éptimas para llevar a cabo el proceso de adsorcion cobra relevancia.

En esta tesis se pretende demostrar si sera posible disminuir o eliminar la
concentracion de plomo en muestras de agua por medio de biomateriales sintetizados
a partir de desechos de naranja y la identificacion de las condiciones fisicoquimicas

bajo las que es posible que ocurra el proceso de adsorcién o complejacion.

4 Planteamiento del problema e hipotesis
¢La céscara de naranja como biomaterial sera una buena alternativa para eliminar o

disminuir la concentracion de Pb en sistemas acuaticos a través del proceso de

adsorcion?
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De acuerdo con la literatura se espera que los biomateriales sintetizados a partir de

cascara de naranja generen una buena opcion para disminuir la concentracion de

plomo de sistemas acuaticos a través del proceso de adsorcion.

5 Objetivos

5.1 Objetivo general
e Evaluar la capacidad de biomateriales sintetizados a partir de cascara de naranja

para eliminar plomo en sistemas acuaticos, asi como determinar las condiciones fisico

quimicas Optimas para realizar el proceso.

5.2 Objetivos particulares

Caracterizar los biomateriales pre y post proceso de adsorcién, mediante
técnicas microscépicas y espectroscépicas.

Hacer un recubrimiento polimérico con polianilinas para favorecer la estabilidad
del biomaterial y comparar su eficiencia con el biomaterial sin polimerizar.
Identificar las condiciones de tiempo y pH favorables para que se lleve a cabo
el proceso de adsorcion de plomo por parte de los biomateriales con los mejores
rendimientos.

Caracterizar el proceso de adsorcion a través de aplicacion de las isotermas de

Langmuir, Freundlich y Temkin.
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6 Metodologia

6.1 Obtencion de biomateriales
El primer paso fue obtener la materia organica, para esto se recolectaron los desechos

de naranja de casa, verificando que no existiera residuos de la pulpa y membrana,
hasta juntar 1 kg, posteriormente fue lavada con agua desionizada y se sometio a un
proceso de secado en la estufa a 70°C durante 24 horas, como se muestra en la figura
5.

Figura 5. Imagen de la estufa y cdscara de naranja después del proceso de secado.

Una vez que estaba completamente seco el biomaterial se volvid a pesar y se
obtuvieron 275 gramos, de cascara de naranja, posteriormente se molié la muestra
con molino para semillas de engranaje y después con licuadora, para proseguir a
tamizar las muestras con la malla 150, el resultado después de este proceso lo

podemos observar en la figura 6.
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Figura 6 Imagen de a) molino de semillas empleado para moler la cdscara de naranja, b) cdscara de naranja molida y c)
cdscara de naranja tamizada.

El procedimiento de polimerizacién se llevd a cabo de la siguiente manera:

Se peso6 0.1 g de cascara de naranja fina tamizada con la malla 150 y se le agregaron
2mL de anilina disueltos previamente en 30 mL de acido clorhidrico (HCI, 1M). La
reaccion se sometié a 30 min de sonicacion, transcurrido ese tiempo se adicion6 1 g
de persulfato de amonio ((NH4)2S20s) previamente disuelto en 30 mL de HCI (1M),
para que la reaccion proceda por 1 h con sonicacién, una vez transcurrido el tiempo
la reaccion se deja reposar en oscuridad por 12 h, para que proceda la reaccion.
Finalmente, para aislar el biomaterial polimerizado se filtré la muestra al vacio con
membrana de 0.45 um y el producto es secado a temperatura ambiente como se

observa en la figura 7.
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Figura 7. Imagen de la secuencia para la obtencion de polianilinas y recubrimiento de los biomateriales. a) Reaccion en el
proceso de sonicacion, b) reaccion al salir del proceso de sonicacion lista para dejarla reposar en la oscuridad, c) Biomaterial
ya filtrado después del proceso de polimerizacion

6.2 Caracterizacion de biomateriales
La caracterizacion de los biomateriales se llevo a cabo a través de las técnicas que a

continuacion se describen.

6.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR por sus
siglas en inglés).
La espectroscopia infrarroja (IR) se basa en el hecho de que la mayoria de las

moléculas absorben la luz en la regiéon infrarroja del espectro electromagnético,
convirtiéndola en vibraciébn molecular. Esta absorcion es caracteristica de la naturaleza
de los enlaces quimicos presentes en una muestra, se basa en el hecho de que los
enlaces quimicos de las sustancias tienen frecuencias de vibracién especificas que
corresponden a los niveles de energia de la molécula. Estas frecuencias dependen de
la forma de la superficie de energia potencial de la molécula, la geometria molecular,

las masas atomicas, y del acoplamiento vibracional (Bruker, 2023).

Se genera a partir de una fuente continua que produce luz IR, dicha luz infrarroja pasa
a través de un interferometro y luego se dirige a la muestra. A diferencia de las
mediciones dispersas, primero obtenemos un interferograma, que necesita ser
convertido en un espectro IR. La adquisicion de informacién se muestra en la figura 8
(Orsini & Aparicio, 2021).
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Fuente Muestra Detector

g

Figura 8. Imagen modificada de Guia sobre espectroscopia FT-IR | Bruker (2023) en donde se muestra el funcionamiento de un
espectroscopio de IR.

El interferograma (una sefal bruta), representa la intensidad de la luz, no en funcién
de la longitud de onda, sino como una funcién de la posicion de un espejo mévil dentro
del interferometro. Como resultado, la sefial primero debe ser transformada por Fourier
(FT) para producir la representacion IR mas familiar de intensidad en funcién del
namero de onda. De ahi el nombre FTIR (Fourier Transformate of Infra Red) (Bruker,
2023). En la tabla 1 podemos observar las regiones en la zona del infrarrojo que
permiten identificar los grupos funcionales que se encuentran presentes en la cascara
de naranja.
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Tabla 1. Region en la zona del infrarrojo, que permite la identificacion de los grupos
funcionales presentes en la cascara de naranja (Abbt-Braun et al., 2004 y Lasheen et
al., 2012).

Grupo funcional Sefial (cm™)
COOH, OH, NH 3100-3600
Carbonilo 1500-1790
Carboxilo 1400-1600
Alifaticos 2800-3000
Deformacion de NH 1520-1540
Deformacion alifatica 1450
Alcohol 1000-1100

El andlisis se realizd en el Laboratorio de Espectroscopia y Polarimetria del Instituto
de Quimica de la UNAM con un espectrometro FT-IR Brucker Tensor 27.

6.2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés)
El microscopio electronico de barrido, es aquel que utiliza un haz de electrones en

lugar de un haz de luz para formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo,
la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce
imagenes de alta resolucion, que significa que caracteristicas espacialmente cercanas
en la muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacion (Universidad de
Burgos, 2020). La preparacion de las muestras es relativamente facil ya que soélo

requieren que estas sean conductoras.

En el microscopio electronico de barrido la muestra generalmente es recubierta con
una capa de carbén o una capa delgada de un metal como el oro para darle
propiedades conductoras. Posteriormente es barrida con los electrones acelerados
gue viajan a través del cafidn. Un detector mide la cantidad de electrones enviados

que arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en
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tres dimensiones, proyectados en una imagen. Su resolucion esta entre 4 y 20 nm,
dependiendo del microscopio. Permite obtener imagenes de gran resolucién en
materiales pétreos, metalicos y organicos. En resumen, la luz se sustituye por un haz
de electrones, las lentes por electroimanes y las muestras se hacen conductoras.
(Vernon-Parry, 2000).

Como parte de la caracterizacidon de los biomateriales pre y post-tratamiento se emple6
el SEM, que nos proporciona informacién morfolégica de los compuestos, ademas de
identificar dentro de su composicion la presencia de elementos con masa atomica
superior al Ne; de esta forma se aprecio la formacion del complejo con cada uno de
los metales que reaccionaron. La caracterizacion mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) y espectroscopia de energia dispersiva (EDS) se realizé en el
Laboratorio de Petrografia y Microtermometria del Instituto de Geofisica de la UNAM
y en el Laboratorio LA-ICP-MS, del Centro de Geociencias de la UNAM, con los
equipos TM-1000 HITACHI SEM con el detector de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) TM-1000 Processor TMX-stream y TM-1000 de Hitachi, con detector

de electrones retrodispersados y con un detector EDS Oxford acoplado.

6.2.3 Difraccion de Rayos X:
La Difraccion de Rayos X (DRX) esta basada en las interferencias Opticas que se

producen cuando una radiacibn monocromatica atraviesa una rendija de espesor
comparable a la longitud de onda de la radiacién. Los rayos X tienen longitudes de
onda de Angstroms (1*10-1° m), del mismo orden que las distancias interatémicas de
los componentes de las redes cristalinas. Al ser irradiados sobre la muestra a analizar,

los rayos X se difractan con angulos que dependen de las distancias interatomicas.

El método analitico del Polvo al Azar o de Debye-Scherrer consiste en irradiar con
rayos X sobre una muestra formada por multitud de cristales colocados al azar en

todas las direcciones posibles (Pérez, 2023).

La direccion (angulo) de desviacion del haz luminoso depende del cristal y de la
longitud de onda de los rayos X. En Difractometria se mide la distancia 2d de los

cristales de la muestra, irradiandola con rayos X monocromaticos (de una sola longitud
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de onda). La Difractometria de rayos X se usa para identificar cristales (minerales), al
contrario de la Fluorescencia de rayos X, que se usa para identificar elementos. La
difraccion de rayos X esta fundamentada en la ley de Bragg la cual se expresa de
manera matematica como lo podemos ver en la ecuacion 4 y queda explicada en la
figura 9: (Universidad de Alicante, 2023)

nik = 2dsen®
Haz Haz
incidente difractado
€ €
¢ €
Planos
atomicos

Figura 9. Imagen modificada de https.//www.symtek.com/productos-para-el-analisis-de-materiales/difraccion-de-rayos-x-
medicion-en-tiempo-real/ (2020) que explica la difraccion de rayos x.

La DRX es un método de alta tecnologia no destructivo para el analisis de una amplia
gama de materiales, incluso fluidos, metales, minerales, polimeros, catalizadores,

plasticos, productos farmacéuticos, recubrimientos de capa fina, ceramicas y
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semiconductores. La aplicacion fundamental de la Difraccion de Rayos X es la
identificacion cualitativa de la composicion mineralégica de una muestra cristalina
(Aparicio et al., 2010).

Otras aplicaciones son el analisis cuantitativo de compuestos cristalinos, la
determinacion de tamafos de cristales, la determinacion del coeficiente de dilatacion
térmica, asi como célculos sobre la simetria del cristal y en especial la asignacion de
distancias a determinadas familias de planos y la obtencién de los parametros de la
red (Pérez, 2023).

El estudio de DRX se realizé en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X del Instituto
de Geologia de la UNAM, con el Difractdmetro automético Shimadzu XRD-6000.

6.3 Pruebas batch
Para las pruebas se preparé una disolucibn de acetato de plomo (Il) cuya

concentracion fue 50 mgL™* de Pb, a partir de la sal de acetato de plomo trihidratado
(CHsCOO)2Pb-3H20, JT Baker 100% pureza, cuyo peso molecular es 379 gmol-.

Los calculos requeridos para preparar 500 mL son:

mg
50~ Pb (0-5L)(—3;:%)=45.7750mg = 0.0457 g(CH3C00)2Pb - 3H,0

2
mmol

Dentro de las pruebas batch se tuvo varias etapas, estas se observan en la figura 10:

La primera consistio en identificar tiempo éptimo de adsorcién, para lo cual se realiza
a diferentes tiempos el proceso de adsorcion para después cuantificar la concentraciéon
de plomo en disolucién por Absorcién Atomica o ICP-OES. Los tiempos de reaccién
fueron 0.5, 1, 2, 4, 8, 12 y 24 h, con la informacion que nos proporcionara la
Espectroscopia de Absorcion Atomica se realizara una curva para determinar el tiempo

correspondiente.

Para cada experimento se emple6 0.01 g de biomaterial, 10 mL de disolucion de Pb
(), agitando con frecuencia de 200 rpm en agitador orbital, para después filtrar y
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emplear las aguas madre (agua que contiene al adsorbato e interactia con el

adsorbente) para cuantificar al elemento.

Una vez determinado el tiempo de reaccion éptimo, se procede a determinar el pH que
favorece la adsorcion, para lo cual primero se considero el pH inicial y final del proceso
sin ninguna modificacidon, después se fij6 el pH en 4, 6 y 8, por medio de la adicion de

NaOH o HCI diluidos, para poder determinar las condiciones que favorecen la

adsorcion.

Figura 10. Imdgenes que muestran las fases que se llevaron a cabo para caracterizar el proceso de adsorcion, a) primero
agitacion en el agitador orbital, b) filtracion al vacio y c) finalmente el biomaterial aislado.

Una siguiente etapa consistié en la construccién de las isotermas, las cuales se
desarrollaron considerando como se indica en la tabla 1 las concentraciones del plomo
(I). Para todas las concentraciones se partié de una disolucion de concentracién 200
mgL* de plomo, a partir de acetato de plomo trihidratado, las disoluciones preparadas
las podemos observar en la figura 11.
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Tabla 2. Valores de las concentraciones de Pb establecidas para realizar las isotermas
y el volumen requerido para su elaboracion considerando un aforo de 100 mL y que
partimos de una disolucion de concentracion igual a 200 mgL .

Concentracion mL de disolucion

deseada 200 mgL™?
150 mgL* 75 mL
100 mgL? 50 mL
80 mgL* 40 mL
50 mgLt 25 mL
25 mgLt 12.5 mL
10 mgL? 5mL

5 mgL* 2.5mL

-7 s
T

Figura 11. Secuencia de las disoluciones preparadas para la elaboracion de los isotermas.

Las pruebas con muestras naturales fue la ultima etapa para lo cual se obtuvieron
muestras de diferentes sitios y se caracterizaron por medio de parametros

fisicoquimicos, cuantificando elementos mayores y Pb.

6.4 Caracterizacion de muestras de agua
Se obtuvieron muestras del Rio ubicado en San Bartolo Morelos en el norte del Estado

de México, ubicado en las coordenadas 19°47'13"N y 99°40'04"0, y del Lago de
Xochimilco, en el canal Caltongo, ubicado en las coordenadas 19°15’33” N y 99°5’15”
O, las muestras fueron caracterizadas en cuanto a parametros fisicoquimicos e iones
mayores con el empleo de técnicas potenciométricas, volumétricas, complejo métricas

y espectroscopicas, las cuales se describen brevemente a continuacion.
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6.4.1 Técnicas potenciométricas:
La potenciometria es un método que involucra todas las propiedades electroquimicas

con las que cuenta una solucidn, para asi obtener la concentracion del analito que se
encuentra presente en ella y se desea conocer. Entonces la potenciometria es un
método analitico electroquimico basado en la medida de la diferencia de potencial
entre electrodos sumergidos en una solucion, siendo que el potencial de uno de los
electrodos esta en funcion de la concentracion de determinados iones presentes en la
solucién (Trujillo-Pifia et al., 2014). Entre los parametros medidos por medio de este
método encontramos: pH, conductividad, oxigeno disuelto, fluoruros, cloruros, entre
otros. El pH y la conductividad se determinaron en el Laboratorio de Quimica Analitica
del Instituto de Geofisica.

6.4.2 Técnicas volumétricas:

Consiste en la determinacion cuantitativa de un analito, a partir de una reaccion
conocida, empleando un valorante (sustancia de concentracion conocida) mediante el
proceso de titulacidbn. Entre esos procesos encontramos la determinacion de
alcalinidad y en conjunto con la complejometria, que es una técnica para la
determinacion analitica directa o indirecta de elementos o compuestos por medicion
del complejo soluble formado, se emplea para determinar la dureza de muestras de
agua. La determinacion de alcalinidad y dureza se realizaron en el Laboratorio de

Quimica Analitica del Instituto de Geofisica.

6.4.3 Técnicas espectrométricas

6.4.3.1 Espectroscopia de Absorcién atémica
La espectroscopia de absorcién atbmica (EAA) es un método muy sensible de analisis

elemental que permite la determinacién de metales en una variedad de muestras
liquidas (Smith y Hieftje, 1983). Por otra parte, la espectroscopia de absorcion atomica
con llama es un método empleado para la determinacién de metales en una amplia
variedad de matrices, esto se debe a su especificidad, sensibilidad y facilidad de

operacion.

En este método la solucion muestra es directamente aspirada a una llama de flujo
laminar, la llama tiene como funcién generar atomos en su estado fundamental, de los

elementos presentes en la solucion muestra. Temperaturas cercanas a los 1,500—
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3,000°C son suficientes para producir la atomizacion de un gran nimero de elementos,
los que absorberan parte de la radiacion proveniente de la fuente luminosa (Gonzalez
et al., 2004).

Todas las muestras resultantes después del proceso de adsorcion se analizaron por
espectroscopia de absorcion atdmica para cuantificar el Pb de las muestras obtenidas,
tanto de las aguas madre como de las muestras colectadas en campo. El andlisis de
EAA se realiz6 en el Laboratorio de Quimica Analitica del Instituto de Geofisica.

La cuantificacion del Pb fue con el equipo PinAAcle 900 H, en una A=283.31, slit=0.7,
EN=76 y corriente de 10 mA con la curva de calibracion a partir del estandar de Pb
(High-purity standards, 1000 ugmL-! trazable a NIST) de valores 0.5, 1, 3, 6 y 9 mgL™,
R=0.9984, slope=0.00407.

6.4.3.2 Espectrometria de emision 6ptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-

OES)
Esta técnica consiste en someter al analito, a muy alta temperatura, generando que

éste sea volatilizado junto con el flujo de un gas, (argdn) bajo la accion de un campo
magnético inducido por una corriente de alta frecuencia. El ICP es una fuente de iones,
donde cada elemento emite un haz luminoso de diferente energia e intensidad
dependiente de la concentracion presente. Lo cual permite identificar al elemento y
con la ayuda de respectivas curvas de calibracion se puede cuantificar su
concentracion. Por las altas temperaturas del plasma suelen minimizarse las
interferencias matriciales, ademas el empleo del argén (Ar) garantiza que se puedan
obtener resultados confiables, por su alta pureza y por crear una atmosfera inerte

(Gonzélez-Guadarrama, 2014).

El sistema de introduccion de la muestra es la nebulizacion neumatica, donde la
muestra liquida interacciona con una corriente de gas en un nebulizador generandose
un aerosol que pasa a través de una camara de spray en donde las gotas grandes son

eliminadas y las pequefias son conducidas al plasma (Sande, 2002).

Los analisis de ICP-OES se realizaron en el Laboratorio de Quimica Analitica del

Instituto de Geofisica con el equipo Thermo Scientific ICAP 7000 SERIES, con una
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curva de calibracién a partir del estandar de Pb (High-purity standards, 1000 pgmL-
trazable a NIST) de valores 0.5, 1, 3, 6 y 9 mgL?, R=0.9998, BEC=-0.007 y
LoD=0.0093.

6.5 Analisis estadistico
Todos los célculos y andlisis estadisticos para poder obtener las graficas de pH, las

isotermas y la grafica de la cinética se realizaron por medio de excel version 2312.

Se trabajo por duplicado y se calcul6 la media y la desviacion estandar.
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7 Resultados y discusion

7.1 Cinética
En la figura 12 se observan los resultados de las pruebas batch que permitieron

identificar el tiempo adecuado para el desarrollo de las pruebas, después de someter
las muestras a los periodos de tiempo definidos previamente. Como podemos observar
en la grafica, se alcanzo el maximo de la capacidad de adsorcién en un periodo de 2
horas ya que es cuando se estabiliza el proceso de adsorcion, posteriormente se

observa el comportamiento asintotico, indicativo que el proceso alcanzo el equilibrio.

Cinética

Pb adsorbido
O R N W H» U OO N 00 L

Tiempo

Figura 12. Grdfico que muestra la variacion del proceso de adsorcion a diferentes tiempos.

7.2 Determinacion del pH 6ptimo
Debido a que la adsorcién de iones metdlicos se ve afectada por el pH, las muestras

se sometieron al proceso de adsorcion a distintos valores de pH, para poder determinar
bajo qué condiciones se optimiza el proceso. En la figura 13 se muestran los resultados
obtenidos, en donde se puede observar que el pH 6ptimo es de 4.7 pues es en el que
se logra adsorber mas cantidad de plomo, aunque el pH de 6.5 también tuvo buenos
resultados, fue ligeramente mayor el de 4.7, adsorbiendo un 10% mas. El valor de pH
Optimo es un indicativo de que las interacciones se dan con los grupos carboxilos, ya
gue los valores de pKa para estos grupos funcionales se encuentran alrededor de 4
(Schiavoni et al., 2021). A cada grupo funcional le corresponde un valor de pKa y este
nos indica si esta protonado o desprotonado, y considerando el valor del pH también
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para la especiacion del Pb en dicho valor se encuentra como una especie libre, capaz

de formar enlaces y compuestos estables con O.

Entonces se puede decir que el pH toma doble importancia ya que condiciona la
presencia de Pb en especie libre, o bien lo precipita cuando el pH es superior a siete
como hidréxidos, y también condiciona la disposicion del adsorbente al activar o no los

sitios de interaccion.

Concentracion adsorbida

45
40
35
30
25
20
15
10

concentracién adsorbida

pH=2.6 pH=4.7 pH=6.5
pH

Figura 13. Grdfico que muestra el porcentaje de adsorcion por la cdscara de naranja a diferentes valores de pH.

7.3 Isotermas
Isoterma de Langmuir

Al buscar la relacién en el equilibrio entre el Pb en disolucion y el adsorbido por la
cascara de naranja después de las pruebas batch siguiendo el modelo de Langmuir
los datos obtenidos se observan en la figura 14, misma en la que se puede observar
gue a pesar de que el coeficiente de correlaciéon es bueno, encontramos dos puntos

un tanto aislados.
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Langmuir y = 0.1295x + 0.0077
R? = 0.8968
0.16

0.14 )
0.12 —
oL b+ e

008 | e

1/Qe

0.06
0.04

0.02

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09
1/Ce

Figura 14. Grdfico de la relacion lineal entre el adsorbato en disolucion y adsorbido en equilibrio de acuerdo con el modelo de
Langmuir.

Isoterma de Freundlich
En la figura 15 se puede observar la grafica de la isoterma de Freundlich, a diferencia

de la figura 14, se puede observar un mayor coeficiente de correlacion y puntos no tan

alejados de nuestra recta.

Freundlich y =0.4695x + 1.0849

R?=0.9131
2.5
2 «y
o .o
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g ] e
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2 L L . =
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L
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-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5

logCe

Figura 15. Relacion grdfica de la linealidad en relacion con el equilibrio de la concentracion entre adsorbato en disolucion y el
adsorbido de acuerdo con el modelo de Freundlich.
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Isoterma de Temkin

En la figura 16 se observa la grafica que representa la isoterma de Temkin, sin
embargo, el valor del coeficiente de correlacion lineal es inferior a los otros dos

modelos.

y=12.287x +19.841

Temkin R?=0.8624

100

80

60 ° .- ..'...

Qe
B
o

Figura 16. Grdfico de la relacion lineal entre el sorbato libre y adsorbido en el equilibrio de acuerdo con el modelo de Temkin.

La sintesis de la aplicacion de los diferentes modelos de isotermas de adsorcion se
aprecia en la tabla 3 mostrando los valores de los parametros asociados a cada una

de éstas.

Tabla 3. Parametros que se asocian a cada modelo de isoterma estudiadas en este trabajo.

Langmuir
o K R?
130 mg/kg 0.06 0.89
Freundlich
n K R?
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2.12 12.19 0.91

Temkin
B K R2
12.287 5.03 0.86

Como se puede observar los valores de coeficiente de correlacion que tiene el valor
mas alto corresponde al modelo de Freundlich, modelo que indica que los sitios de
adsorcién son heterogéneos, y se puede formar una multicapa, ademas que conforme
aumenta la concentracién y se van saturando los sitios va disminuyendo el porcentaje

de adsorcion.

Informacién que se puede corroborar en la tabla 4 porque los porcentajes de adsorcion
son préximos al 100% cuando las concentraciones son bajas, pero conforme ésta

aumenta el porcentaje de adsorcion disminuye hasta el 42 %.

Tabla 4. Porcentajes adsorbidos

Concentracion (ppm) Porcentaje adsorbido (%)
4.5 100
9 87
22.5 92
45 86
72 82
90 72
135 67
180 42

7.4 SEM
A continuacion, se muestran las micrografias obtenidas de la microscopia electrénica

de barrido, en la figura 17 la cascara de naranja no polimerizada, en la figura 18 la
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cascara de naranja polimerizada y en la figura 19 la cascara de naranja después del

proceso de adsorcion.

La cascara de naranja pristina, después de ser sometido al secado, molienda y
tamizado (malla 150) resulté como un polvo color naranja claro de tamafio de grano
entre 0.074 a 1.600 mm, al analizarla en la micrografia se observa que ésta, presenta
espacios y su superficie no es uniforme pues se observan algunos surcos. De igual

manera gracias al EDS se puede afirmar que hay un alto contenido de calcio.

mu00F H0.Fx  Y.8d 1 8F:IF d0\SNSSOS S002S8 B25664 2022/12/06 11:24 L D66 x25k  30um

Spectrum? |
‘0 2 4 C 8 10 12 14 16 18 20 |
{Full Scale 100 cts Cursor: 0.000 keVi

Figura 17. Micrografias y espectro EDS de la naranja molida y tamizada antes de cualquier tratamiento.

Cascara de naranja polimerizada

La cascara de naranja después del proceso de polimerizacidbn se encontré0 que
desarroll6 una consistencia pastosa de color naranja oscuro que después de secar

conservo esta misma consistencia.
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Como se observa en la micrografia de la figura 18, los huecos o espacios que
aparecian en la cascara sin tratamiento no estan, parece que la superficie esta
totalmente cubierta lo que indica que la polimerizacion se llevdé a cabo de manera
eficiente, se aprecia la ausencia de Ca en el compuesto, caracteristicas que pueden

explicar la afectacion al proceso de adsorcion de Pb.

2022/12/06 13:24 L D70 x25k 30um B25683 2022/12/06 13:27 L D7.1 x1.0k 100 um

Spectrum1?
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 206 cts Cursor: 0,000 keV|

Figura 18. Micrografias del biomaterial polimerizado con las polianilinas y espectro EDS.
Finalmente, podemos observar en la micrografia de la figura 19 a la cascara de naranja
después del proceso de adsorcién, que en conjunto con el analisis EDS muestra la
presencia del Pb en el biomaterial, ademas de la eliminacién del Ca, lo que sugiere

una posible reaccion de sustitucion.
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Spectrumi
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Figura 19. Micrografias obtenidas después del proceso de adsorcion y espectro EDS que muestran claramente la presencia de
Pb en el biomaterial.

7.5 Infrarrojo
El proceso de adsorcién en los biomateriales es debido a los grupos funcionales de los

mismos, por lo que para observar las modificaciones en estos se obtuvieron los
espectros FTIR de la cascara de naranja, la polimerizada y la del post proceso de

adsorcion del plomo.

La cascara de naranja se compone principalmente de celulosa, pectina, hemicelulosa,
terpenos (limoneno) y proteinas, por lo que los infrarrojos deben arrojar sefales de los
enlaces N-H, C-N, O-H, C-O, C-H y C-C, donde N es nitrégeno, C es carbono, H es

hidrégeno y O es oxigeno.
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A continuacion, se presentan los espectros infrarrojos de la cascara de naranja en la
figura 20, la cascara de naranja con plomo en la figura 21 y la cascara de naranja

polimerizada en la figura 22:

Tedricamente los OH (fenoles y carboxilos) se encuentran alrededor de las bandas de
3410, los enlaces C-H (alifaticos) alrededor de los 2926, los enlaces C=0 alrededor de
1741, los carboxilos i6nicos alrededor de 163, mientras que los no id6nicos se
encuentran alrededor de los 1432, finalmente tenemos a los R-OH alrededor de los
1063, sin embargo, no encontraremos los mismos valores exactamente debido a los

cambios en el ambiente electrénico.

La figura 20 nos muestra el espectro infrarrojo de la cascara de naranja antes del
proceso de adsorcién de plomo, se observan bandas en un intervalo de 3274.32 a
3325.74 pertenecientes a las vibraciones de los enlaces O-H de los compuestos
poliméricos como alcoholes y &cidos (pectina, celulosa), indicando la presencia de
hidroxilos libres en la superficie del adsorbente. La banda en 2920.02 es debida a los
acidos alifaticos presentes, correspondientes a los grupos C-H. Las bandas en 1738
corresponden a vibraciones de los grupos carboxilos i6nicos mientras que en el

intervalo de 1434 a 1644 corresponden a los no ionicos.
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Figura 20. Espectro de FTIR de la cdscara de naranja como biomaterial sometido a modificaciones fisicas.

En el espectro infrarrojo de la naranja con plomo (figura 21) el cambio mas importante
fue en la banda de 1732.17 que esta desplazada con respecto a la de la cascara de
naranja que se encontraba en 1738 y correspondia a los grupos carboxilicos (figura
20), por lo que es este grupo es el que realiza el proceso de adsorcion, liberando un
hidrégeno y permitiendo la entrada del plomo, cambiando asi el ambiente electronico.
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Figura 21. Espectro de FTIR del biomaterial después de ser sometido al proceso de adsorcion.

Naranja polimerizada

El espectro del biomaterial polimerizado (figura 22) muestra que el polimero fue
sintetizado de forma exitosa debido al cambio en la disposicion de los grupos
funcionales ya que las bandas las encontramos en valores de 3384, 2917, 1495, 1014
y 686 mientras que en la cascara de naranja las encontrdbamos en 3325, 1738, 1644

y 1011 (Abbt-Braun, et al., 2004), efecto que genera posiblemente la disminucion en

la capacidad de adsorcion.
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Figura 22. Espectro de FTIR del biomaterial sometido al proceso de polimerizacion.

7.6 Difraccién de Rayos X
Para la interpretacion de los difractogramas es necesario tener en cuenta que es

aplicable para compuestos cristalinos, caracteristica no muy comun en los compuestos
organicos, pero se pueden encontrar las sefiales pertenecientes a cristales de oxalato
y hemicelulosa en el caso de la cascara natural. En el difractograma del biomaterial
después del proceso de adsorcion se observan las mismas bandas que corresponden
a estos compuestos, pero no se observa lo mismo para el compuesto polimerizado.

Los valores de 20 esperados para caracterizar los compuestos se encuentran en la
tabla 5 y se pueden ubicar en la figura 23.
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Tabla 5. Valores tipicos de 26 para los diferentes compuestos organicos que podrian
tener desarrollo cristalino dentro de los biomateriales en los difractogramas. (Bolio-
Lépez, 2011; Revuelta et al., 2012; Espinoza et al., 2018; Velasquez Diaz, 2023)

Compuesto

26 (°)

Oxalato

14.92, 24.37, 30.11, 38.18

Hemicelulosa

15.4,16.2,22.7,34.5

Pectina 12.54, 21.48, 28.30, 35.38
Anilinas 10.2,15.2, 21, 25.4,28.5y 34.8
Counts
2500 .._--——-MJA——AA\‘ |

\

,
2500 - | J ‘
2500 -1\

2500

40 SO €0 70 80

Oxalato de calcio Pectina

Hemicelulosa —— Anilinas

Figura 23. Difractogramas de las muestras, orden de arriba hacia abajo, naranja natural, naranja polimerizada y cdscara de
naranja después del proceso de adsorcion.

En las figuras 24, 25 y 26 se observan por separado el difractograma sin depurar en
donde se encuentran las sefiales del oxalato en todos los casos.

48




counts YN

NF 0 bek
®  00-016-0379; Calcium Oxalate Hydratg
2000 s
"
v B oo [}
| 5 A Py
LI L L . 1
1000 | o = ! 5
1U\;.v. . -
Mz iy ‘:1‘ i F < =
REE Y 5 £
e 4 = B C] -
ek gy (ks vy 2 ]
ki ¢ ¥n e &
Shiga, " L) b
™ > ) SR o § lvl1lv’ Ty 'rrTYlll’\']'ler'l'YlllYIYlY'
20 30 40 50 60
Position [*28] {Copper (Cu))
Figura 24. Difractograma de cdscara de naranja como biomaterial con sélo modificaciones fisicas.
v ¥y v WYY 1y
Counts 2000 | { | l \ ‘ l
NP Obck
» " 00-016-0379; Calcium Oxalate Hydratg
1500
1000

500

07 4673 |

L g
] o e s i i
60 70 80

.I|.||’|l||||||lllll|lm||
10 20 30 40 50

Position [°28] (Copper {Cu))

Figura 25. Difractograma de la cdscara de naranja después del proceso de polimerizacion.
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Figura 26. Difractograma de la cdscara de naranja después del proceso de adsorcion.

7.7 Aplicacién en muestras naturales
Las caracteristicas generales del agua de los 3 sitios muestreados las encontramos

en la tabla 6

Tabla 6. Caracteristicas del agua muestreada en los diferentes sitios

Parametro/Sitio Lago de | Rio San Bartolo Manantial San
Xochimilco Morelos Bartolo Morelos
pH 6.8 7.7 7.7
Conductancia (uScm) 947 850 890
Alcalinidad (HCOz3) (mgL™) 370 573.4 122
Dureza (Ca?*y Mg?*) (mgL?) | 38y 35 40y 37 58y 44
Pb (mgL1) 0.05 0.05 0.1
Pb afiadido (mgL™?) 8 8 20

Como las muestras por si mismas no tenian plomo, se considerd la matriz de las

muestras y se le adicioné el estandar de Pb quedando con concentraciones como se

indican en la Ultima fila de la tabla 7. Considerando que los valores de 8mgL™* se han
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encontrado en aguas de Espafia, Africa y Centroamérica (Blanco et al., 1998), mientras
que la de 20 mgL* seria mas comun encontrarlas en aguas residuales (Kumar et al.,
2022).

En la tabla 7 se muestran los valores de adsorcion por la cascara de naranja con la

influencia de las caracteristicas de las muestras naturales.

Tabla 7. Valores que describen el proceso de adsorcion al emplear las muestras
naturales adicionadas de Pb.

Muestra/Adsorcion Ce (mgL™?) Qe (mgkg™)

Xochimilco 1.18+0.02 1.27+0.03

Rio San Bartolo Morelos 1.68+0.14 1.17+0.12

Manantial San Bartolo 7.38£0.10 2.384£0.13
Morelos

Como se puede observar la capacidad de adsorcion hacia el Pb por la cascara de
naranja sufre una disminucion considerable como efecto de la presencia de otros
cationes como son el Ca?* y Mg?* y debido a la presencia de Ca?* en la solucién y su

solubilidad, se limita la liberacion del catién impidiendo asi la sustitucion por el Pb.

Una vez determinado que el pH es trascendental para el proceso de adsorcion del Pb,
una adecuacion de su valor podria favorecer la disminucién de la interferencia por
parte de otros cationes, sin embargo, es crucial considerar que la variacion de pH
puede afectar la especie quimica del Pb y precipitarlo, lo que afectaria de igual forma

el proceso de adsorcién y eliminacién del metal.

Existen otros materiales como los nanocompuestos que logran realizar el proceso de
adsorcion del Pb en agua de forma eficaz, sin embargo, la gran desventaja de éstos
es la produccion de los mismos pues dejan a su paso un gran impacto ambiental. De
igual manera, existen otros biomateriales como la cascara de cacahuate, el bagazo de
la cafla de azUcar y la cascara de platano que cuentan con altos porcentajes de
eficiencia, sin embargo, requieren de procesos quimicos (polimerizacion) para poder

realizar el proceso de adsorcion, mientras que la cascara de naranja Unicamente
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requiere de procesos fisicos, por lo que se convierte en un método amigable con el

ambiente y de bajo costo.
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8 Conclusiones
Esta investigacion ha arrojado resultados valiosos sobre el potencial de la cascara de

naranja como una alternativa efectiva y econdmica para la eliminacion de plomo de

cuerpos de agua.

El proceso de adsorcion de plomo a través de la cascara de naranja se describe a
través de la Isoterma de Freundlich, que indica que los sitios de adsorcién son

heterogéneos y es multicapa.

La polimerizacién se realiz6 de forma correcta y se comprueba con el espectro
infrarrojo y el espectro EDS, sin embargo, no resulté efectiva, ya que, al recubrir la
cascara de naranja, se limitan los sitios de adsorcion, dificultando el proceso y

disminuyendo la funcionalidad del biomaterial.

Ademas, se determind que tanto el pH como el tiempo son factores determinantes para
el éxito del proceso de adsorcién. El pH 6ptimo se establecié en 4.7, valor 6ptimo para
encontrar al Pb como especie libre y desprotonados los sitios de adsorcién. El tiempo

Optimo para la adsorcion se encontré en 2 horas.

Mediante técnicas como la microscopia electrénica de barrido, la difraccién de rayos X
(DRX) y la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), se pudo
identificar que el proceso de adsorcion se lleva a cabo a través de la sustitucion del
ion Ca?* por el ion Pb?*. Sin embargo, es importante sefialar que, en muestras de agua
naturales, este proceso se ve afectado por la presencia de otros cationes con el mismo

namero de oxidacion, lo que disminuye la eficiencia de la adsorcion de plomo.

Estos hallazgos tienen implicaciones significativas en el desarrollo de estrategias de
remediacion y gestion de calidad del agua, subrayando la importancia de considerar
los factores como el pH y el tiempo en la aplicacion de la cascara de naranja como un
adsorbente. Ademas, es necesario tener en cuenta la complejidad de las muestras
naturales y la presencia de otros contaminantes que pueden influir en el proceso de

adsorcion.
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