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Los elementos de tierras raras se utilizan ampliamente en la industria nuclear, metaldrgica,
medicina, electronica, cerdmica, tecnologia informatica y otros campos, debido a sus
propiedades Unicas. Uno de los principales elementos de las tierras raras es el itrio, el cual
es un elemento que pertenece a la familia de los lantanidos. El itrio es usado en la industria
electrénica, laseres, polvos de fosforo, debido a tener mayor conductividad. Ademas, el
itrio se usa a menudo en grandes cantidades, entre estos se tiene los equipos y herramientas

como luces de fluorescentes, anteojos y televisores a color.

Uno de los problemas que busca solucionar la ciencia es desarrollar tecnologias de
separacion de estos metales de tierras raras mediante procesos sustentables y amigables
con el medio ambiente. Una de las tecnologias mas amigables es la relacionada con la
bioadsorcion, ya que utiliza materiales de origen organico. La celulosa y uno de sus
principales derivados como las nanofibras de celulosa constituyen uno de los materiales

con mas auge en aplicaciones de la adsorcion.

Para lograr una mejor adsorcion por parte de las nanofibras, es importante seleccionar el
extractante idoneo para un proceso especifico. Muchas de estas moléculas tienen el poder

de entrar en contacto con las nanofibras e incrementar su capacidad de adsorcién.

Se probaron 3 materiales adsorbentes, los dos primeros consistieron en modificaciones de

las nanofibras de celulosa, los cuales consistieron en: nanofibras de celulosa impregnadas



con Cyanex 923, nanofibras de celulosa impregnadas con Metiltrimetoxisilano (MTMS) +
Cyanex 923 vy, el tercer material consistio en las nanofibras de celulosa solas. Las
nanofibras de celulosa fueron sometidas a un tratamiento con Metiltrimetoxisilano
(MTMS) a fin de formar una capa hidrofdbica con el objetivo de adherir la mayor cantidad

de Cyanex 923 posible.

Las nanofibras de celulosa fueron caracterizadas mediante microscopia electronica de
barrido. Gracias a esto se logré observar la morfologia de las mismas, estas imagenes
permitieron observar y poder analizar la presencia de diferentes agrupaciones que se
encontraban de manera heterogénea. Estas microfibras compactadas son desfavorables
para el proceso de adsorcion, ya que se desea que las nanofibras se encuentren lo méas

desenlazadas posibles.

Para los tres materiales adsorbentes se efectud estudiar el equilibrio el cual consistio en
dividir en 3 etapas. El primero fue realizar estudios preliminares de la adsorcién de itrio;
la segunda fase consistio en un estudio para determinar el pH 6ptimo, en el cual se probaron
valores de pH de 1, 3y 5. Finalmente, la tercera etapa comprendio el estudio de isotermas,
en las cuales se evaluaron concentraciones de itrio de 25, 50, 75, 100, 200, 300, 500, 750,
y 1000 mg/L.

La mejor respuesta de adsorcion fue el material NFC + Cyanex 923 + MTMS. El estudio
de pH, dio como mejor resultado en un valor de pH = 1. La isoterma que mejor se ajusto a
los resultados experimentales se inclinaron a la de SIPS, obteniendo como R? = 0.9902, y

una maxima adsorcion de 1072 mg de Y*2 /g de material adsorbente.

La presente investigacion demostré que las nanofibras de celulosa utilizando MTMS como
pretratamiento y Cyanex 923 presentan una gran capacidad de adsorcion parael Y, lo dicho
hasta aqui supone que las nanofibras de celulosa pueden ser utilizadas para separar y

recuperar otros elementos contaminantes del medio ambiente.

Palabras claves: Itrio, nanofibras, Cyanex 923, impregnacion, adsorcion.
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Rare earth elements are widely used in the nuclear, metallurgical, medical, electronic,
ceramic, computer technology and other fields due to their unique properties. One of the
main rare earth elements is yttrium, which is an element that belongs to the lanthanide
family. Yttrium is used in the electronics industry, lasers, phosphor powders, due to its
higher conductivity. Also, yttrium is often used in large amounts, including equipment

and tools such as fluorescent lights, eyeglasses, and color televisions.

One of the problems that science seeks to solve is to develop separation technologies for
these rare earth metals through sustainable and environmentally friendly processes. One
of the friendliest technologies is that related to bioadsorption, due to it uses materials of
organic origin. Cellulose and one of its main derivatives such as cellulose nanofibers are

one of the most popular materials in adsorption applications.

To achieve better adsorption by nanofibers, it is important to select the ideal extractant
for a specific process. Many of these molecules have the power to come into contact with
the nanofibers and increase their adsorption capacity.

Three adsorbent materials were tested, the first two consisted of modifications of
cellulose nanofibers, which consisted of: cellulose nanofibers impregnated with Cyanex
923, cellulose nanofibers impregnated with Methyltrimethoxysilane (MTMS) + Cyanex

923, and the third material consisted of pure cellulose nanofibers. Cellulose nanofibers



were subjected to a treatment with Methyltrimethoxysilane (MTMS) in order to form a

hydrophobic layer with the aim of adhering as much Cyanex 923 as possible.

Cellulose nanofibers were characterized by scanning electron microscopy. In which its
morphology could be observed, these images allowed observing and being able to analyze
the presence of different groups that were heterogeneous. These compacted microfibers
are unfavorable for the adsorption process, since it is desired that the nanofibers be as

unbound as possible.

For the three adsorbent materials, the equilibrium study was carried out dividing it into 3
phases. The first consisted of carrying out preliminary studies of yttrium adsorption; the
second phase consisted of a study to determine the optimum pH, in which pH values of
1, 3 and 5 were tested. Finally, the third stage comprised the study of isotherms, in which
yttrium concentrations of 25, 50, 75, 100, 200, 300, 500, 750, and 1000 mg/L.

The best adsorption response had the NFC + Cyanex 923 + MTMS material. The pH
study gave the best result in a pH value = 1. The isotherm that best fit the experimental
results was the SIPS isotherm, with a correlation coefficient R2 = 0.9902 and a maximum

adsorption capacity of 1072 mg of Y+3 /g of adsorbent material.

This research showed that cellulose nanofibers using MTMS as pretreatment and Cyanex
923 have a high adsorption capacity for Y, what has been said so far means that cellulose
nanofibers can be used as an alternative for the removal and recovery of other polluting

elements of the environment.

Keywords: Yttrium, nanofibers, Cyanex 923, impregnation, adsorption.
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INTRODUCCION

Los elementos de tierras raras (REE) se utilizan ampliamente en la ingenieria quimica, la
industria nuclear, la metalurgia, la medicina, la electronica y la tecnologia informatica
debido a sus propiedades que facilitan la aleacidn entre si. Para satisfacer la demanda
cada vez mayor de estos elementos, es muy importante reciclar los productos que
contienen elementos de REE, asi como su recuperacion de las aguas residuales. Con el
fin de recuperar elementos de REE de aguas residuales, se investiga en el presente trabajo
su adsorcion a partir de soluciones acuosas de baja concentracion, mediante el uso de

nanomateriales debido a su simplicidad tecnoldgica y alta eficiencia.’

La extraccion y preconcentracion de estos valiosos iones de los desechos son
extremadamente importantes por su limitada disponibilidad de recursos, y por la
reduccion de su cantidad para su eliminaciébn como desechos radiactivos. Se han
propuesto diferentes técnicas para la separacion de grupos y la preconcentracion de REE
como: la coprecipitacion, la extraccion con disolventes, el intercambio ionico, la

extraccion en fase sélida, entre otros.?

La nanocelulosa es la fibra natural que se puede extraer de la celulosa. La atencion
especial es el tamafio de la fibra de nanocelulosa que generalmente contiene menos de
100 nm de didmetro y varios micrometros de longitud. La nanofibra de celulosa es un
material biodegradable de peso ligero, baja densidad (alrededor de 1,6 g/cm®) y
propiedades de resistencia sobresalientes. Estas se clasifican en tres tipos: celulosa
nanocristalina, nanofibrilada y nanocelulosa por medio de bacterias. En su totalidad son
similares en composicion quimica, y diferentes en morfologia, tamafio, cristalinidad y

distintas propiedades dependiendo de las fuentes y técnicas de extraccion.®

Numerosas investigaciones han revelado que la adsorcion es un método muy eficaz,
economico y sencillo para la eliminacién y preconcentracion de REE a partir de
soluciones acuosas entre los procesos de tratamiento fisicoquimico. La resina de
intercambio i6nico es uno de los materiales mas Utiles para este proposito. Como uno de
estos materiales, la NFC es un adsorbente excelente debido a su fuerte estabilidad

mecanica y alta resistibilidad quimica.*

La capacidad de adsorcion es una de las caracteristicas mas importantes de un adsorbente.
Esta se define como el total de adsorbato adsorbido por unidad de masa de adsorbente.
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Esta variable se rige por una serie de propiedades, como: la distribucion del tamafio de
poros y particulas, el area superficial especifica, la capacidad de intercambio catiénico,
el pH, los grupos funcionales superficiales y la temperatura. Aparte de este hecho, los
diferentes tipos de biosorbentes siguen siendo atractivos debido a sus ventajas de

biosorcion y rentabilidad para la recuperacion de metales.®

En la actualidad la atencion de las investigaciones se ha focalizado en la biosorcion, un
método bioldgico rentable que ha demostrado ser una tecnologia répida, reversible,
econdmica y ecoldgica en comparacion con los métodos convencionales para la

recuperacion de metales de REE.®

El Cyanex 923 (Cy923) es un oxido de fosfina liquido que tiene aplicaciones potenciales
en la recuperacion por extraccion con solvente de solutos inorgénicos de una solucion
acuosa. La principal ventaja de Cy923 es su completa miscibilidad con otros diluyentes
de hidrocarburos comunes, incluso a bajas temperaturas. Debido a esta naturaleza de alta
solubilidad, es facil preparar solventes concentrados y estables que pueden extraer metal

que normalmente se extrae débilmente con otros extractantes solvatantes.’

El Metiltrimetoxisilano (MTMS) cuya férmula quimica es C4H1203Si, es una solucion
transparente e incoloro, su punto de ebullicidn es de 102 °C. Puede polimerizarse en otros
monomeros para obtener compuestos especiales con un alto contenido molecular. El
MTMS también se puede utilizar como agente de fortalecimiento para materiales
inorganicos y agente de refuerzo para productos de plastico laminado®. Teniendo en
cuenta que conlleva afectaciones en la salud humana, por lo cual es primordial tomar las

debidas precauciones durante su utilizacion.®

Esta investigacion posee un objetivo de estudio para analizar el procedimiento de un
biosorbente para la recuperacion de itrio utilizando NFC en soluciones acuosas, donde se
realizaron ensayos en los cuales las nanofibras fueron impregnadas con Cy923 y
Metiltrimetoxisilano (MTMS).
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

e Aplicar nanofibras de celulosa impregnadas con Cyanex 923 y MTMS para

la recuperacion de itrio en fases acuosas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e FElaborar y caracterizar nanofibras de celulosa para posteriormente
impregnar con Cyanex 923 y MTMS.

e Realizar un estudio de pH para determinar el pH 6ptimo para la recuperacion
de itrio.

e Analizar e interpretar los resultados obtenidos, mediante el ajuste de
modelos puntuales no lineales para las isotermas de adsorcion de Langmuir,

Freundlich y Sips.



CAPITULO |

1. MARCO TEORICO

1.1 Tierras raras

Los lantanidos al ser elementos de REE poseen un impacto especifico debido a su
comportamiento y eficacia al momento de ser reemplazantes de otros minerales. Estos
metales se utilizan ampliamente en todos los campos de la tecnologia. Desde otro punto
de vista son necesarios para responder a la demanda que en la actualidad estamos
acostumbrados. Para comprender mejor pongamos un caso comun, en el cual tenemos
un iman de ferrita y un iman de neodimio, en el cual este Gltimo es mucho mas eficiente
comparado al iméan de ferrita. Teniendo en cuenta que este es uno de los 17 elementos
pertenecientes a las tierras raras, esto ha llevado a realizar diferentes métodos de
reciclaje en productos elaborados a partir de REE, al mismo tiempo se realizan
investigaciones aplicadas a la utilizando nanomateriales como medio adsorbente en

soluciones acuosas en bajas concentraciones.®

1.1.1 Origen

Se fomenta que las REE en si no son tan raras como comunmente hemos venido
escuchando y leyendo. Teniendo en cuenta que su nombre fue puesto por caracter de
desconocimiento hace muchos afios atras, ya que desde un inicio se aseguraba que estos

elementos no eran muy habituales o comunes en la naturaleza.!*

Estos elementos fueron descubiertos en el siglo XIX, a pesar de que el itrio fue
descubierto en 1794 y asi mismo otros elementos, que con el pasar de los afios se fueron
sumando hasta completar lo que hoy en dia son los 15 lantanidos de los 17 metales
agrupados de la tabla periédica que conforman las REE.*2

En el afio 1885 se dio a demostrar que este tipo de elementos eran escasos debido a que
Unicamente habian sido descubiertos en localidades especificas y no habian sido vistos
en otros sitios. Por esta razon, se los conocia como elementos de REE y en la actualidad
igual. Con la diferencia de que ahora la palabra o el término “rara” contintie por toda

la historia y mas no por la realidad a lo largo de los afios de estudio.!

1.1.2 Problemas Econdmicos



Para muchos paises desde Brasil, Ecuador y otros mas, exportan a China toneladas de
minerales (relaves). El problema radica en tratar de sostener cierto equilibrio con la
instancia del mercado y la disponibilidad que aporta la naturaleza. El auge que ha
surgido con las REE es de suma importancia, Sin embargo, muy complicada. Una
situacion ideal es una combinacion asombrosa de demanda del mercado y produccion
de energia renovable, de manera que no haya excedente para las otras dos entidades
economicas. Esto significa que la industria de las REE debe encontrar nuevos usos para
los excedentes de REE y alternativas con una demanda alta o limitada.*3

Una descripcion general de las tendencias de aplicacion para muchos elementos de REE
es Ssu uso en imanes, catalizadores, aleaciones, materiales de pulido, vidrio y ceramica.
Estos cambios en el mercado de REE afectan el equilibrio, ya que REE se puede reciclar
a partir de lamparas fluorescentes y tubos de rayos catddicos (CRT). Las aleaciones de
aluminio y magnesio brindan una oportunidad para mitigar el problema de equilibrio

causado por estos cambios en el mercado de elementos de REE.**

Comercialmente existe una controversia entre China y Estados Unidos, China amenaza
con dejar de exportar elementos de REE a América del Norte. Dado el dominio de China
en la extraccion de estas materias primas de alta tecnologia, esta no es una buena sefial
para la economia mundial. La sélida posicion de mercado presenta un riesgo
significativo para las cadenas de valor donde se necesitan estos materiales. El precio
medio de los elementos de REE como el escandio y el itrio exportados desde China en
el afio del 2011 fue unas 35 veces mas alto que en el 2002. China puede intentar asegurar
cada vez mas medidas para lidiar con los materiales a nivel nacional, perjudicando asi a

las empresas ubicadas en el extranjero.’®

1.1.3 Produccion

A pesar de ser llamado REE, se sabe que la mayor parte de estos elementos se localizan
en la corteza terrestre. Sin embargo, el proceso de extraccion es complejo y caro, por lo
general estos se encuentran combinados con diferentes minerales los cuales se asemejan
entre si, por esta razon el aislamiento implica procesos quimicos complicados, subiendo
el precio de estos elementos. Por muestra, en 2018 el neodimio (Nd) tenia un valor de
$107,000 dolares por tonelada cubica, mientras que el del europio (Eu) era de $712,000

ddblares americanos por tonelada cubica. la acelerada produccién de estos productos



electronicos, la demanda ha crecido extensamente en los Gltimos afios, por ende, no hay

elecciones especificas para reemplazarlos.’®

China se volvio desde el afio 2008 en el vital productor de REE. Diferentes fabricantes
incluyen Estados Unidos, Australia, Canada, Rusia, Indiay Brasil. En los presentes afios,
este argumento de las REE ha sido tocado constantemente en diferentes medios de
noticia, por la importancia que podria jugar en la guerra de comercio mundial entre
Estados Unidos y China. Debido a que ambos paises tienen en el liderazgo econémico

mundial . *

Donald Trump en su gobierno como presidente de los Estados Unidos (2017-2021),
excluyd a las REE de las tarifas aplicadas a todos los productos chinos, pues estos
elementos son inscritos por las autoridades norteamericanas, siendo materiales que
afectan tanto a la economia como a la seguridad del pais. Por otro lado, el mandatario
chino, aplico tarifas a los minerales ricos en REE extraidos en la Ciudad de California,
e impuso estandares con respecto a la exportacion de REE purificadas. Por otro lado,
otra solucion para no depender de la produccién china y, para disminuir el impacto
ambiental que producir la extension de estos elementos, y que las compafiias

incrementen sus procesos de reciclado y recuperacion de materiales.'4

1.1.4 Aplicaciones

En la actualidad, la aplicacion de las REE ha sido el impulso para el desarrollo
tecnoldgico en todos los aspectos, por ejemplo, los imanes comunes estan compuestos
de oxido ferroso férrico. Hoy en dia, los parlantes stper pequefios tienen la capacidad
de tener un mejor sonido, esto por la opcion de reemplazar el iman comdn al iman de
neodimio. Después del trabajo de hace un siglo, el inventor continuo del procesador
(1971), los imanes (1966-1983), internet (1981), los teléfonos moviles (1991) y los
teléfonos inteligentes de electricidad (2005) aumentaron la demanda de las REE,
llevando a una poblacion de alta tecnologia.®

Las tierras raras se encuentran incorporados en diferentes elementos, tales como:
computadoras, pantallas, cocinas y maquinaria, vehiculos, patinetas, frigorificos y
congeladores, raquetas de tenis, bicicletas (eléctricas o no), y lamparas; logrando una

comoda vida hacia las personas.®®



1.2 Itrio

El itrio (Y) es un metal lustroso gris oscuro metélico plateado (como se observa en la
figura 1) que es relativamente estable en el aire. Tiene un nimero atomico de 39, una

masa atdmica de 88,91 y una estructura cristalina hexagonal.*’

Figura 1. Itrio en su estado natural

Fuente: 1°

Aparece en la tabla periddica en el grupo 3, después del estroncio y antes del zirconio y
el niobio. Posee un estado de oxidacion de +3 y su Oxido es Y203. Este metal se extrae
de diferentes minerales (como gadolinita, xenotima y monacita)'’. En la siguiente tabla

1 se reflejan las propiedades del 6xido de itrio.

Tabla 1. Propiedades del 6xido de Itrio

Propiedades Del Oxido de Itrio

Foérmula Y203

Masa molecular 225,81 g/mol

Punto de fusion 2.425 °C
Densidad 5,01 g/cm3

Punto de ebullicion 4.300 °C
Solubilidad Soluble en alcohol y
acidos
Estado de oxidacion del Itrio +3

Fuente:18


https://www.google.com/search?q=%C3%B3xido+de+itrio+f%C3%B3rmula&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3MLMwMTXUUs9OttJPzkjNzSwuKaqEsJITc-KT83ML8kvzUqzS8otyS3MSF7FKHN5ckZmSr5CSqpBZUpSZr5B2eDNYCgCvtTugUQAAAA&sa=X&sqi=2&ved=2ahUKEwi6xaXd8dv1AhV8l3IEHd4SDMEQ6BMoAHoECCQQAg
https://www.google.com/search?q=%C3%B3xido+de+itrio+densidad&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3MLMwMTXUUs9OttJPzkjNzSwuKaqEsJITc-KT83ML8kvzUqxSUvOKM0sqF7FKHN5ckZmSr5CSqpBZUpQJYgBlUhJTABOCyP1RAAAA&sa=X&sqi=2&ved=2ahUKEwi6xaXd8dv1AhV8l3IEHd4SDMEQ6BMoAHoECCMQAg
https://www.google.com/search?q=%C3%B3xido+de+itrio+punto+de+ebullici%C3%B3n&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3MLMwMTXU0s1OttJPzkjNzSwuKaqEsJITc-KT83ML8kvzUqyS8jNzMvPSFQryM_NKFrGqHN5ckZmSr5CSqpBZUpSZr1BQmlcC5qYmlebkZCZnHt6cBwAKkyHOYwAAAA&sa=X&sqi=2&ved=2ahUKEwi6xaXd8dv1AhV8l3IEHd4SDMEQ6BMoAHoECB4QAg
https://www.google.com/search?q=%C3%B3xido+de+itrio+solubilidad&sa=X&sqi=2&ved=2ahUKEwi6xaXd8dv1AhV8l3IEHd4SDMEQ6BMoAHoECCIQAg

1.2.1 Aplicaciones

Es un elemento con diversos usos en el campo industrial, asi como también en la parte
de la medicina, en el campo tecnoldgico, laseres, polvos de fosforo, equipos y

herramientas como luces de fluorescentes, anteojos y televisores a color.?

Ademas, es utilizado ampliamente en la metalurgia, en las plantas nucleares, ceramica
y otros campos. El mercado del itrio, al igual que otros metales de REE, es muy activo
debido a que estos elementos ya mencionados son de gran importancia para las
diferentes tecnologias. La desventaja con respecto a este elemento, es que tiene un fuerte
efecto negativo en la salud humana ya que causa bloqueo en si mismo, cancer al pulmon
y enfermedades hepaticas que causan principalmente cirrosis, esto puede suceder

cuando se tiene una exposicion prolongada a é1.13
1.3 Residuos Lignocelulésicos

Los residuos lignoceluldsicos tienen un potencial econémico significativo y pueden
emplearse como soportes cataliticos prometedores debido a caracteristicas
impresionantes como el area de superficie, la estructura porosay la presencia de muchos

grupos quimicos (carboxilo, amino, tiol, hidroxilo y fosfato).?

Los residuos lignocelulésicos se producen de forma masiva cada afio a través de
industrias forestales o agricolas, de catering, basura doméstica y distribucién a gran
escala. La eliminacion de estos desechos es el principal desafio debido al
almacenamiento inadecuado y, lamentablemente, es probable que gran parte del material

de desecho de origen vegetal (biomasa lignocelul6sica) se elimine mediante la quema.??

Esta practica da como resultado la produccién de amoniaco y metano que contribuyen a
la proyeccion de gases a nivel global y efecto invernadero, como resultado, causan serios
problemas de contaminacion ambiental. Actualmente, las biomasas lignocelulosicas han
adquirido atribuciones de investigacion especiales debido a su mayor disponibilidad y
naturaleza bio-renovable. Una mayor fraccion de biomasa lignoceluldsica puede
transformarse en productos de alto interés industrial como biocombustibles, quimica

fina, produccion de enzimas y podria usarse como soportes enzimaticos.?



1.3.1 Composicion y caracteristicas estructurales

En cuanto a la composicién, los desechos lignoceluldsicos constan de tres componentes
principales, que incluyen celulosa (13 a 50%), hemicelulosa (0,20 a 40%) y lignina (16
a 45%), que estan constituidos en estructuras tridimensionales intrincadas y no

uniformes.?*

Después de la celulosa, la hemicelulosa se refiere al constituyente mas comun y segundo
més abundante de la lignocelulosa con estructura amorfa y aleatoria. Estos estan
organizados en cadenas ramificadas por B-1,4- con enlaces B-1,3-glicosidicos

ocasionales y existen como intermediarios entre las estructuras de celulosa y lignina.?

Su estructura consiste en hetero polimeros cortos y altamente ramificados,
principalmente xilosa, manosa, glucosa, arabinosa y galactosa y ocasionalmente &cidos
urdnicos. Entre los componentes de la biomasa lignocelulésica que resaltan tenemos a
la lignina que contiene tres unidades aromaticas (es decir, alcohol coniferilico, alcohol
sinapilico y alcohol p-cumarilico). La lignina claramente esta relacionada con la
naturaleza por sus diversas unidades estructurales, las mismas que no suelen llevar una
secuencia de forma regular, debido a que la estructura y organizacion de la lignina

cambia. En particular de su origen y el método de extraccion.?®

Generalmente, el peso molecular, la composicion y la magnitud de la lignina varian
segun el tipo de planta. En particular, las maderas duras, las maderas blandas y los pastos
dependen de la distribucion de la lignina en el material vegetal, donde las maderas
blandas contienen el mayor contenido de lignina (28-32%), seguidas de las maderas
duras (20-25%) y las gramineas (17-24%).2” En la Figura 2 se refleja la proporcion de
lignina presente segun el tipo de madera.



Figura 2. Presentacion de la lignina en la naturaleza

Hemicelulosa Celulosa
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Fuente: '

1.3.2 Celulosa

La celulosa y la hemicelulosa son componentes de las paredes celulésicas vegetales que
intervienen en el suministro de resistencia mecénica. La celulosa se define como un
polisacérido rectilineo no dividido que consta de varios cientos a diez mil monémeros
de glucosa unidos a través de enlaces B-{1},{4}-glicosidicos. Estas cadenas de celulosa
se asocian entre si formando fibrillas de celulosa, que estan débilmente unidas a través

de las potencias de Van Der Waals y los enlaces de hidrogeno.?

Muchos estudios se han realizado sobre el aislamiento de nanocelulosa (NCC) a partir
de diversas fuentes de celulosa natural, asi, por ejemplo, el raquis de banano, la pulpa
de madera o la paja de arroz han sido aplicadas como elemento primo para la obtencion
de nanocristales celuldsicos cuyo conjunto Unico de propiedades permiten su uso en una
amplia variedad de campos tecnoldgicos e industriales, que los pueden usar para:
reforzar matrices poliméricas y biocompuestos, elaborar transformadores y capacitores

eléctricos, fabricar aerogeles, hidrogeles, entre otras.?®

1.3.3 Extraccion de nanocelulosa a partir de biomasa lignoceluldsica

Debido a las excelentes propiedades de la nanocelulosa y la posibilidad de futuras
aplicaciones, el estudio de la extraccion de nanocelulosa a partir de biomasa
lignocelulosica es muy atractivo. La Figura 3 refleja el esquema de extraccion de
nanocelulosa a partir de biomasa lignoceluldsica que consta de dos pasos principales. En

primer lugar, los componentes no celuldsicos, como la lignina, la hemicelulosa y otros



compuestos, se eliminan mediante el pretratamiento. Luego, la nanocelulosa se extrae de
las fibrillas de celulosa mediante varios métodos de extraccion como son el método de

hinchamiento quimico y tratamiento ultrasonico.*

Figura 3. Esquema de extraccion de nanocelulosa a partir de biomasa lignocelulosica

Hemicellulose
Lignin Cellulose
[ ]
Biomass Nanocellulose s
pretreatment extraction e
Lignocellulosic biomass Cellulose fibrils Nanocellulose

Fuente: 2

1.3.4 Nanofibras de celulosa (NFC)

Las nanofibras de celulosa se producen a partir de materiales celuldsicos derivados de
diferentes origenes botanicos, por ejemplo: madera, cafiamo, lino, algodon, algas o
animales como los tunicados. Ademas, existe un determinado tipo de bacterias, siendo el
productor mas eficiente y estudiado Acetobacter xylinum (Gluconacetobacter xylinum),
que son capaces de secretar cintas de celulosa a nanoescala como metabolito extracelular
31 Esta Illamada celulosa bacteriana (BC) carece de hemicelulosa, lignina y pectina,
mientras que la NFC derivada de otras fuentes normalmente contiene tanto hemicelulosa
como lignina. La celulosa bacteriana se considera un material prometedor para implantes
y andamios en ingenieria de tejidos, debido a su biocompatibilidad, resistencia mecanica
y controlabilidad quimica y morfologica *2. La celulosa bacteriana también es un producto
de calidad alimentaria y se vende como el popular postre “Nata de coco” en Asia. La Nata
de coco generalmente consiste en cubos cortados de BC emergidos en algun tipo de jugo

de fruta o jarabe . En la Figura 4 se presentan cubos de nata de coco.



Figura 4. Cubos de nata de coco

Fuente: 34

En los ultimos afios, las NFC han cobrado importancia debido a sus caracteristicas Unicas,
como una relacion superficie/volumen muy grande, &rea superficial alta, buenas
propiedades mecanicas que incluyen un modulo de Young alto, alta firmeza y tension,
bajo referente al coeficiente de expansion térmica y formacion de malla altamente porosa

en comparacion con otras fibras comerciales.®

1.4 Procesos selectivos aplicados en la separacion de metales

Aunque las técnicas para la recuperacion de metales han avanzado constantemente desde
la Edad del Bronce y del Hierro 3¢, se puede argumentar que la necesidad de acelerar el
ritmo de desarrollo de nuevas tecnologias para la metalurgia extractiva nunca ha sido tan
grande si se desea responder a una demanda en rapido aumento de metales, la disminucién

de los suministros de minerales de alta ley y las presiones para reciclar.®’

La mayoria de los metales se obtienen a partir de minerales oxidicos o sulfurosos y, los
procesos de lixiviacion pueden implicar una amplia gama de condiciones. Los medios de
cloruro son los preferidos para la recuperacion de metales preciosos, mientras que las
corrientes de nitrato y sulfato estan involucradas en la extraccién y purificacion de

elementos del bloque.®®

La tecnologia de extraccion con solventes fue desarrollada por primera vez para
operaciones a gran escala en la produccion de uranio en el Proyecto Manhattan *°, ha
demostrado su solidez y puede utilizarse en procesos continuos en lugar de por lotes.

Los agentes extractivos que mas resaltan de las REE son:
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e Acidos carboxilicos: se definen como &cidos factibles, aunque tienen el
inconveniente de ser hidrosolubles. Los mas utilizados son el &cido versatico 10, el
acido nafténico y el acido 2-bromodecanoico, todos ellos diluidos en xileno. El acido
nafténico cambia su solubilidad dependiendo del pH. El &cido 2-bromodecanoico
reacciona con un mayor numero de acidos. EI impedimento estérico de las moléculas
de acido afecta la extraccion de los lantanidos, lo cual esta relacionado con el niUmero
elemental de los elementos metalicos.*

e Acidos alquilfosféricos: El mas utilizado es el DEHPA (4cido dietilhexilfosforico),
que comunmente se lo utiliza diluido con queroseno. Por ejemplo, una solucion de
queroseno consta de 0,1 M de HCI mediante una solucion a 0,2 M de DEHPA en
queroseno. El uso de cidos fosfinicos mejora la ausencia entre elementos de tierras
raras vecinos.*

e Hidroxioximas: En particular, los reactivos son capaces de constituir quelatos.
Aguellos extractos siempre se han usado ampliamente en el tratamiento de cobre,
pero se usan cada vez mas en el procesamiento de metales de REE, se usa para
verificar los equilibrios de extraccion de cerio (111) y lantano (111).%°

1.4.1 Extraccién liquido-liquido

Es un proceso de drenaje basado en la transferencia de una o mas sustancias entre dos
fases de liquidos inmiscibles que estan en contacto entre si durante un tiempo
determinado. Estas fases generalmente consisten en materia organica y otros liquidos.
Normalmente, la fase acuosa inicial mas la mezcla de solutos, son sometidas a una fase
organica adecuada que contiene un disolvente o extractante que cumpla con las
condiciones para anélisis en la obtencion de diferentes analitos. Los fluidos se pueden

describir en términos simples de la siguiente manera.**
E + Corc = ECorc (@8]

Donde la abreviatura “org “acompana a las especies en la fase organica y, a menudo se
requiere un factor para facilitar la distribucion con el fin de aumentar la selectividad del
proceso. En este caso, el elemento “E” se convierte primero en la fase organica “C” en
forma del complejo “EC”. Todo este proceso requiere que la posicién de equilibrio de
otra reaccion se desplace hacia la derecha. Este sera un paso de extraccion liquido-liquido,

y si estamos hablando del segundo paso, hablaremos de reextraccion.*?
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14.2 Cyanex 923

Cyanex 923 es una mezcla comercial de oxidos de trialquilfosfina y se ha utilizado a
menudo para la extraccion con disolventes de REE. Es una mezcla de oxidos de
trialquilfosfina principalmente con grupos n-hexilo y n-octilo. Con la formula general
R3PO (14 %), R2R'PO (42 %), RR'2PO (31 %) y R3'PO (8 %), en la que R denota n-octilo

y R' representa el grupo n-hexilo. Su masa molecular promedio es 348.%

Cy923 es uno de los reactivos solventes que mediante estudios realizados se ha podido
comprobar que no es lo suficientemente eficaz para la extraccion y separacion de niquel
ni bismuto. Sin embargo, los estudios hacen énfasis al Cy923 como extractante eficaz
para la recuperacion de elementos lantanidos. De la misma forma, ha demostrado que es
un buen extractor de fenol en estudios de extraccion en membranas liquidas, resinas

impregnadas de disolvente, entre otros.**

Existen diversas variables que son comunes en estos procesos, entre estos encontramos
la cantidad de extracto, el pH de la solucion acuosa, el tiempo de extraccion y la
reutilizacion de las resinas, es decir a la remocion de fenoles. Esta informacion es
necesaria para comprender los principios que rigen el proceso de sorcién y convertirlo en

un sistema por lotes practico para extraer fenol de aguas residuales industriales.**

Los investigadores dia a dia buscan la manera de establecer un material de condiciones
Optimas y rentables para la adsorcion de REE. Sin embargo, para el comportamiento del
Cy923 se han desarrollado tres resinas impregnadas, estas a su vez fueron claves para
observar el comportamiento de adsorcion asociado a la separacién de moléculas, Sus
resultados mostraron que la resina saturada Cy923 no era adecuada para separar Ce, Pr,

Nd y Sm debido a su baja capacidad de adsorcion.*

1.4.3 Metiltrimetoxisilano (MTMS)

La mayoria de los organosilanos ampliamente utilizados son agentes de acoplamiento de
silano que poseen un centro hidroliticamente sensible que puede reaccionar facilmente
con sustratos para formar enlaces covalentes estables; comunmente contienen tres
sustituyentes hidrolizables y un sustituyente organico que altera su interaccion fisica con
los sustratos tratados 6. EI MTMS es el agente de acoplamiento de silano mas simple y

popular, se ha utilizado industrialmente para la transformacion en el area de las fibras de
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celulosa. Tiene tres grupos metoxi hidrolizables, y la modificacion de la superficie de la
celulosa por MTMS comienza con la solvdlisis de estos grupos metoxi por un catalizador
(ya sea un &cido o una base) antes de que reaccione con la superficie del sustrato. Después
de la solvolisis, los grupos silanol formados reaccionan con los grupos hidroxilo de la

celulosa, lo que da como resultado la modificacion de la superficie de la celulosa.*’

Sin embargo, el MTMS es peligroso para la salud humana (al igual que el metanol, que
es un subproducto de la reaccion de polimerizacion del MTMS), e implementar medidas
de seguridad adecuadas durante su mantenimiento (es decir, equipos de proteccion

personal).*®
1.5 Aplicacion de materiales solidos en la separacion de metales

La impregnacion es un proceso quimico y fisico, cuyo objetivo es el intercambio de
enlaces del reactivo a utilizar con dicha membrana, trabaja de la mejor manera para
cualquier proceso u objetivo que pretendamos. Las membranas que mas sobresalen son
las de SLM (suport liquid membrane), las cuales cumplen el rol de impregnar otra
membrana hidréfoba, por lo general, estas son utilizadas como soporte de polimeros
porosos. También se tiene las de Emulsion Liquid Membrane (ELM), las mismas que son
obtenidas gracias al cubrimiento total de la solucion de carga, la emulsidn inversa
preparada desde una solucion receptora. Las SLM y ELM se caracterizan por tener
elevado potencial en el consumo de aplicaciones industriales. Segun el tipo de celulosa
que se utilice para la formacion de las microfibras, indiscutiblemente se necesitara un
pretratamiento antes de emplear un proceso. Esto es fundamental para el proceso de
impregnacion, esto es debido a que no todas las membranas son iguales. Algo semejante

ocurre con el reactivo que se vaya a utilizar para la impregnacion.*

Las membranas liquidas se distinguen por el hecho de que tienen una parte activa que es
un liquido de separacion estable de dos fases. De esta manera, los sistemas de membrana
liquida pueden realizar la extraccion y recuperacion de analitos en un solo paso, similar a
los procesos de extraccion y recuperacion de solventes, en los que la fase portadora se

transfiere al receptor por la diferencia de potenciales quimicos entre las dos fases.*?

1.6 Caracterizacion del material

1.6.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
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La idea de la SEM se remonta al siglo XIII del siglo pasado cuando se construyé una
primera microscopia electronica basada en los trabajos que realizaron dos cientificos
fisicos Ruska y Knoll en 1933.%°

Posteriormente, en 1938, Von Ardenne agregd una bobina de exploracion a (TEM)
construyendo un microscopio electronico de transferencia de barrido (STEM) utilizando

un voltaje de 23 Kv con un aumento de 8000x y una resolucion de 50-100 nm.*®

Figura 5. Microscopio Electronico de Barrido

Fuente: %

Los sistemas de nanomanipulacion dentro de los SEM consisten principalmente en una
unidad de actuacién, una unidad de deteccion, estrategias de control y nanoherramientas
1 En la Figura 5 se observa un microscopio electrénico de barrido empleado en la
investigacion del Estudio y adhesividad celular a biomateriales aplicados en cirugia

ortopédica.>°

Un microscopio electrénico de barrido (SEM) proporciona imagenes en tiempo real con
resolucion nanomeétrica y una gran area de escaneo, esto facilita el progreso y la
composicién de métodos roboticos de nanomanipulacion dentro de una camara de vacio
para obtener imagenes simultaneas e interacciones directas con muestras a nanoescala.>?
Las técnicas emergentes para la manipulacion nanoroboética durante la obtencion de
imagenes SEM permiten la caracterizacion de nanomateriales y nanoestructuras y la
creacion de prototipos/ensamblaje de nanodispositivos °!. Cuenta con una enorme

profundidad de campo, lo cual es beneficioso ya que permite enfocar la mayoria de las

14


https://www.researchgate.net/publication/48208481_Estudio_nanometrico_de_biocompatibilidad_y_adhesividad_celular_a_biomateriales_utilizados_en_cirugia_ortopedica
https://www.researchgate.net/publication/48208481_Estudio_nanometrico_de_biocompatibilidad_y_adhesividad_celular_a_biomateriales_utilizados_en_cirugia_ortopedica
https://www.researchgate.net/publication/48208481_Estudio_nanometrico_de_biocompatibilidad_y_adhesividad_celular_a_biomateriales_utilizados_en_cirugia_ortopedica

muestras simultdneamente. Dependiendo del tipo de microscopio su resolucion varia,

estando entre los 4 y 20 nm.>
1.7 Adsorcion

La adsorcion se puede definir como un proceso fisicoquimico, en el que un material
(adsorbente) se mueve desde la fase gaseosa o liquida y forma una capa superficial

monomolecular sobre una fase sélida o liquida (sustrato).>*

1.7.1 Generalidades

Las estrategias tipicas para eliminar los contaminantes del medio ambiente incluyen la
adsorcién, precipitacion quimica, separacion de membranas Yy tratamiento
electroquimico. De estos, la sorcion sigue siendo uno de los procesos mas eficaces y

eficientes, siendo el carbdn activado el pilar de los medios de sorcion.>®

Este proceso es reversible (desorcion), siendo til tanto para sustraer sustancias como
liberandolas. En la mayoria de los casos, este proceso se describe en equilibrio utilizando
ecuaciones que muestran la cantidad de material adherido a la superficie en una
concentracion de liquido determinada. Dichas ecuaciones se denominan ecuaciones
isotérmicas o isotermas (especialmente ecuaciones de Langmuir y Freundlich) debido a
que sus parametros dependen de la temperatura, el cual es uno de los principales factores

ambientales que afectan el proceso de adsorcion.*®

Segun la diferencia en la fuerza de adsorcion, el proceso de adsorcion se puede dividir en

dos tipos: adsorcion fisica y adsorcidn quimica, como se muestra en la Tabla 2.

La adsorcion fisica generalmente ocurre a baja temperatura, velocidad de adsorcién
rapida, bajo calor de adsorcion y no selectividad. La adsorcion debida a la accion de
enlaces quimicos es adsorcion quimica, este proceso incluye la formacién y destruccion
de enlaces quimicos. La adsorcién fisica y la adsorcion quimica no estan aisladas vy, a

menudo, ocurren juntas.®’

Tabla 2. Comparacion de adsorcion fisica con adsorcion quimica

Categorias de adsorcion
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Adsorcién Fisica Adsorcién

Quimica

| | | |
Fuerza de Fuerza de Van der Waals Fuerza de enlace
adsorcion quimico
Selectividad  Adsorcion no selectiva Adsorcion

selectiva

Capade Capas simples o multiples Una sola capa
adsorcion
Calor de Baja Alta
adsorcion
Tasa de Réapida Lenta
adsorcion
Estabilidad Inestable Estable

Fuente: °7

1.7.2 Tipos de adsorcion
1.7.2.1 Adsorcion fisica

La adsorcion fisica ocurre cuando un gas entra en contacto con la superficie de un sélido
(adsorbente). Las sustancias en estado adsorbido se denominan sustancias adsorbato, a
diferencia del adsorbente, que comdnmente es un gas o vapor adsorbido. Las fuerzas
involucradas en la adsorcion fisica son las fuerzas de van der Waals, que siempre incluyen
la fuerza de dispersion de London de largo alcance y la repulsion intermolecular de corto
alcance. Estas fuerzas combinadas dan lugar a interacciones moleculares inespecificas.
Las interacciones especificas entran en juego cuando las moléculas polares se adsorben
en superficies idnicas o polares, pero, mientras no exista una forma de enlace quimico, el
proceso todavia se considera fisisorcion. La adsorcion fisica en materiales porosos esta
regulada por la interaccion entre la fuerza del fluido-pared y la interaccion fluido-fluido,
y el efecto del espacio de poro limitado en el estado liquido y la estabilidad termodinamica

en poros estrechos. Esto se ve representado en forma de isotermas de adsorcion.®

Los métodos mas utilizados para el analisis de adsorcion fisica son los métodos
volumétricos (manométrico) y gravimétricos. EI método gravimeétrico se basa en una

micro balanza sensible y un manémetro. Este método es conveniente para el estudio de

16



la adsorcion no muy lejos de la temperatura ambiente, pero tiene deficiencias para las
mediciones de adsorcién a temperaturas criogénicas, como la temperatura de ebullicion
del nitrogeno y el argon (77 y 87 K, respectivamente), que se utilizan principalmente para
caracterizacion del area superficial y del tamafio de los poros.>®

1.7.2.2 Adsorcion quimica

La adsorcion quimica es una técnica basada en la fijacion de los elementos nocivos sobre
la superficie del material; esta fijacion puede ser por captaciones en los poros o por

reaccion quimica.®

Durante la adsorcién quimica, la molécula adsorbida y la red sélida forman un sistema
mecanico cuantico unificado y se consideran una unidad (por ejemplo, siempre en el caso

de catalisis heterogénea).®!

La adsorcion fisica tiene lugar en todas las superficies siempre que las condiciones de
temperatura y presion sean favorables. Sin embargo, la quimisorciéon es altamente
selectiva y ocurre solo entre ciertas especies adsorbentes y solo si la superficie
quimicamente activa se limpia de moléculas previamente adsorbidas. En condiciones
adecuadas, la adsorcién fisica puede dar como resultado que las moléculas adsorbidas
formen multiples capas. La quimisorcién, en el caso tipico, solo procede mientras el
adsorbente pueda hacer contacto directo con la superficie; por tanto, es un proceso de una
sola capa. Pueden existir excepciones si el adsorbente es altamente polar, como por
ejemplo el NHs. Tanto la adsorcidn fisica como la quimica pueden ocurrir a la vez en una
misma superficie; una capa de moléculas se puede adsorber fisicamente encima de una
capa adsorbida quimicamente por debajo. La misma superficie puede mostrar adsorcion
fisica a una temperatura y adsorcion quimica a temperaturas mas altas. Por ejemplo, a la
temperatura del nitrogeno liquido (77 K), el nitrégeno gas se adsorbe fisicamente en el
hierro, pero a 800 K, un nivel de energia demasiado alto para los enlaces de adsorcion

fisicos, el nitrdgeno se adsorbe quimicamente para formar nitruro de hierro.®?

1.7.3 Bioadsorcion

La biosorcion es uno de los métodos biolégicos emergentes que tiene varias ventajas
sobre los métodos convencionales porque es ecoldgica, econdmica, selectiva, de bajo
costo, entre otros aspectos. Este proceso no produce ningun lodo quimico, por lo que no

contamina, es facil de operar y muy eficiente para la remocion de contaminantes de
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soluciones muy diluidas. Dado que la biosorcion a menudo emplea biomasa muerta, esto

elimina la necesidad de nutrientes y puede exponerse a entornos de alta toxicidad.®®

1.7.3.1 Materiales adsorbentes (estudios para la adsorcion de otros

contaminantes)

Los nanomateriales de celulosa son un adsorbente alternativo prometedor debido a su alta
relacion superficie-volumen, bajo costo, alta abundancia natural e inercia ambiental

inherente.®®

Para que el proceso de adsorcion sea atractivo y factible, se requieren nuevos adsorbentes
de bajo costo con altas capacidades de adsorcion. Varios materiales de base agricola han
sido ampliamente reportados por su capacidad para eliminar diferentes contaminantes del

agua y las aguas residuales.®

La tabla 3 compara la capacidad de adsorcion de diferentes tipos de adsorbentes utilizados

para la eliminacion de distintos elementos.

Tabla 3. Capacidad de adsorcion de varios tipos de adsorbentes

Adsorbente Elemento a adsorber gmax Referencias
(mg/g)
Polvo de cascara de Cianuro 32,05 65

almendra (Prunus

amygdalus)
Tectona grandis Cianuro 18,45 65
(Sagwan)
Céscara de almendra  Cromo hexavalente (Cr 2,04 66
verde (V1)
Quitosano Cobalto (Co (1)) 76,34 67
Aserrin Amonio (NH4") 1,7 68
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Céscara de almendra Rodamina 6G

(Prunus dulcis)

Piel de naranja Ni (11)
Carbdn activado de Plomo (Pb (1))
Euphorbia rigida
Cascaras de habas Azul de metileno
Particulas de Iterbio (Yb)

alginato/sericinas

reticuladas

32,6

62,3

279,72

192.7

111,09

69

70

71

72

73

La bioadsorcion se esta convirtiendo en una alternativa potencial para el tratamiento de

aguas residuales, especialmente para la remocion de metales pesados, aunque queda

mucho por aprender antes de considerar su aplicacion a escala industrial, especialmente

debido a la baja estabilidad y baja resistencia mecanica de la biomasa. La bioadsorcion

tiene muchas ventajas en comparacion con otros tipos de tratamiento, por ejemplo, alta

eficiencia de adsorcion en bajas concentraciones de metales, eficiencia en diversas

condiciones de pH y temperatura, facil recuperacion del material adsorbido, adsorcion y

produccidn de biomasa simples y econdémicas. La bioadsorcion ofrece la ventaja adicional

de trabajar con biomasa no viva, lo que reduce la contaminacion, efectos téxicos y

actividades metabdlicas.”

1.7.4 Isotermas de adsorcion

1.7.4.1 lIsoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir se basa en el supuesto de que la adsorcion ocurre en una superficie

con sitios homogéneos, donde cada molécula del adsorbato ocupa un sitio de adsorcion,

y la adsorcion maxima ocurre con la formacion de la monocapa completa, en la que las

moléculas adsorbentes se mueven sobre la superficie del adsorbente’, la ecuacion de

Langmuir se puede escribir como se observa en la ecuacion 2°:

qmKqaC
qe: maa-e

()
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donde C, es la concentracion de equilibrio (mg/L); q. la cantidad de ion metalico
adsorbido (mg/qg); g., €S g. para una monocapa completa (mg/g); K, es la constante de

equilibrio de biosorcion (L/mg).”
1.7.4.2 Isoterma de Freundlich

El modelo de Freundlich se describe mediante una ecuacion empirica utilizada para
sistemas con un alto grado de heterogeneidad. En este modelo, se supone que la adsorcién
ocurre en diferentes sitios y la formacién de multicapas ocurre con diferentes energias de
adsorcién. Esto conduce a una disminucion exponencial de la energia a medida que se

origina la cobertura de la superficie.”

La isoterma empirica de Freundlich, basada en la sorcion en una superficie heterogénea,
puede derivarse suponiendo una disminucién logaritmica de la entalpia de sorcion con el
aumento de la fraccion de sitios ocupados y esta dada por la ecuacion 378:

1/n
qe = KpC, 3)

En esta ecuacion, C, es la concentracion del adsorbato en solucion (mg/L) en equilibrio,
qe es la cantidad adsorbida (mg/g) en la interfase sélido/liquido, Ky y 1/n son parametros

empiricos, K¢ es la constante de adsorcion relacionada con la energia de enlace y 1/n

estd asociada a la heterogeneidad de la superficie, indican la capacidad de sorcion y la

intensidad de sorcion, respectivamente.’®
1.7.4.3 Isoterma de SIPS

La isoterma de Sips es una mezcla de los modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich
que prometen una mejor descripcién de superficies heterogéneas. Cuando se presentan
bajas concentraciones de sorbato, se presenta como isoterma de Freundlich, mientras que
a altas concentraciones de sorbato, se muestra una capacidad de adsorcién con
caracteristicas de una sola capa de la isoterma de Langmuir. EI modelo se puede escribir
de acuerdo a la ecuacion 4%

Qmaxbcé/n

e = —Rax_e 4
1 1+bcl/™ )
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donde gmax es la capacidad de adsorcion de la monocapa (mg/g) y b es la constante
de Sips relacionada con la energia de adsorcién, Ce es la concentracion en equilibrio de

la fase liquida (mg/L) y n es la intensidad de adsorcion.8

Como regla general, los parametros de la ecuacion se ven afectados principalmente por

las condiciones de operacion, como cambios en el pH, la temperatura y la concentracion.?
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CAPITULO 11

2. METODOLOGIA

2.1 Ubicacion de la Investigacion

La presente investigacion fue desarrollada en la Universidad Técnica de Machala en el

Laboratorio de Investigaciones ubicado en la Facultad de Ciencias Quimicas y de la Salud.

2.2 Materiales, Reactivos y Equipos

221

2.2.2

Materiales

Balones volumétricos (10 ml; 25 ml; 100 ml; 1000 ml).

Bureta volumétrica (25 ml).
Erlenmeyer (250 ml).
Probetas (50 ml).

Vasos de precipitacion (25 ml; 50 ml; 100 ml; 250 ml).

Tubos centrifugos (15 ml de capacidad).
Tubos centrifugos (45 ml de capacidad).
Papel filtro Whatman 595 diametro 110 mm.
Pipetas graduadas.

Pipetas aforadas.

Micropipeta.

Soporte universal.

Frascos goteros.

Espatula.

Embudos.

Vidrio de reloj.

Gradillas.

Tubos de ensayo.

Pera volumétrica

Equipos

Espectrometro de emision atomica acoplado inductivamente (ICP-OES).

Modelo: Optima 8000. Marca: Perkin Elmer
Estufa (MEMMERT VN6400 4051785)

Agitador magnético
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e Agitador Orbital (CIMAREC)

e Balanza (SHIMADZU AUX 200)
e Desecador

e Extractor de gases

e pHmetro (METTLER TOLEDO)

2.2.3 Reactivos
e Cyanex 923 (Pureza: 93%, densidad: 880 kg/m?, peso molecular: 348 g/mol,
Cytec Industries Inc., Canada)
e Etanol. (CoHsOH, pureza: 75%, Incodisa, Cuenca, Ecuador)
e MTMS (Pureza: 99.99% Sigma Aldrich, USA)
e Acido Nitrico (HNO3)
e Hidroxido de sodio (NaOH)
e Oxido de Itrio (Y203, Pureza: 99%, Alfa Aesar, USA).

2.3 Materiales adsorbentes
2.3.1 Obtenciodn de las nanofibras de celulosa (NFC)

Las NFC fueron obtenidas a partir de nata de coco comercial. La nata de coco cruda fue
lavada repetidamente con agua destilada para purificarla, luego fue mezclada con la ayuda
de un mezclador convencional a 2000 rpm durante 5 minutos, después fue tratado con
una solucion de NaOH 1N a 90°C durante 1 hora, posteriormente se lavd con agua
destilada varias veces para neutralizarla. Se tomé una porcién de nata de coco purificada,
se liofiliz6 con la ayuda de un liofilizador de sobremesa a una temperatura de -50°C
durante 48 horas. Una vez secas las muestras fueron llevadas a un molino de rotor con
una velocidad variable, luego se fraccionaron en un tamiz vibratorio. El resultado final
fue una nata de coco microfina con una fracciéon de tamafio de particula de <50 pm®, La
suspension se sometid a varios ciclos de centrifugacion y lavado con agua purificada
desionizada a 10000 rpm y 25°C durante 20 minutos hasta que quedé neutralizado. Una
gran parte de la nata se liofilizo, micronizo y etiquet6.®® Las NFC obtenidas pueden ser
observadas en el ANEXO 1.

2.3.2 Preparacion de los materiales adsorbentes

Se desarrollaron tres materiales utilizando el mismo sustrato consistente en NFC. El

primer material consistié en NFC sin ningun tratamiento, el segundo material consistid
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en la impregnacion de las nanofibras de celulosa con Cyanex 923, teniendo NFC+Cy923,
y el tercer material consistio en NFC+MTMS+Cy923. La lista de materiales con los que
se llevo a cabo los experimentos aplicados para la recuperacion de itrio (Y) se la puede
encontrar en la Tabla 4.

Tabla 4. Tipos de tratamientos

MATERIAL NOMENCLATURA
MATERIAL 1 NFC SOLA
MATERIAL 2 NFC+ Cy923
MATERIAL 3 NFC+ MTMS + Cy923

Fuente: Elaboracién propia.
Para la fijacion del Cy923 y el MTMS se utilizo la técnica de impregnacion.
2.3.2.1 Impregnacion de Cy923

Se prepard 50 ml de solucién al 10 % de Cy923-Etanol, tomando 5 mL de Cy923 y
colocandolo en un balén de 50 mL, luego se aford con etanol. Luego se prepararon 3
muestras, pesando aproximadamente 0,12 g de NFC y se colocaron en 3 vasos de
precipitacion. Luego se afiadié 10 mL de solucién 10% Cy923-Etanol a las 3 muestras.
Las muestras se colocaron en la estufa a 60°C durante 24 horas, posteriormente fueron

pesadas.
2.3.2.2 Impregnacion de MTMS + Cy923

Para este procedimiento se utiliz6 un reactor autoclave de sintesis hidrotérmica y una
malla pequefia (ANEXO 7). Primero se coloco el crisol dentro del reactor, se agregd 1
mL de MTMS en el mismo y se cubri6é con una malla. Se pes6 0,12 g de NFC, una vez
sellado el reactor fue llevado a la estufa a una temperatura de 70°C durante 4 horas.
Pasado ese tiempo se realiza el proceso de impregnacion de Cy923 antes mencionado.

2.3.3 Caracterizacion del material
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Se utilizé microscopia electrénica de barrido para analizar y conocer morfologia y
caracteristicas de la superficie de las muestras de NFC obtenidas a partir de la nata de

coco. Los anélisis SEM se realizaron en un microscopio electronico JEOL JSM-IF700.

2.3.4 Preparacion de la solucion de Oxido de itrio (Y203)

Se peso 1.26 g de dxido de itrio (Y203) para preparar 500 mL de solucion de patron
(ANEXO 5). En un vaso de precipitacion se colocé 200 mL de agua destilada y se llevd
a una temperatura de 100°C, poco a poco se le fue afiadiendo el Y203 con agitacion
constante, a su vez se fue afiadiendo en partes las alicuota de HNOs3, las cual fueron 3 ml.
Una vez disuelto se dejé enfriar la solucion y se llevé a un balén volumétrico de 500 mL
y se aford, obteniendo asi una solucion patrén con una concentracién de 2000 mg/L. Para

conocer la cantidad que se necesita pesar del se utilizd la formula de la ecuacion 5:
Pm
Conc * ~ *; (5)

Donde:
Conc: Concentracion que se va a preparar (g/L)
Pm: peso molecular del compuesto
Z: peso atomico del elemento (gramos de Y)
Vp: volumen a preparar (Lt)
Vt: volumen total (1 Lt)
2.3.4.1 Dilucion de la solucion de Oxido de itrio (Y203)

Se tom6 12,5 mL de la solucion de éxido de itrio a 2000 mg/L que se prepar6 en el
apartado 2.3.4, se colocO en un baldn volumétrico de 250 mL y se aford con agua
destilada, obteniendo una solucion diluida de 6xido de itrio de concentracion de 100
mg/L. Para conocer el volumen necesario requerido de solucion patron se aplico la

ecuacion 6:

C,xV;=0C+V, (6)
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Donde:

C1: Concentracion inicial
V1: Volumen inicial (Lt)
C.: Concentracion deseada

V2: Volumen a preparar (Lt)

2.3.5 Estudios de Adsorcion

Una vez obtenidos los materiales adsorbentes (NFC, NFC+Cy923 vy
NFC+MTMS+Cy923) fueron almacenados en recipientes cerrados para evitar que
adquieran humedad. En la Figura 6 se observa un esquema de los estudios de adsorcion
que se realizaron en el presente trabajo de investigacion.

Figura 6. Esquema de los estudios de adsorcion

ESTUDIO DE
pH

ESTUDIOS DE

ADSORCION )
ISOTERMAS DE
ADSORCION

Fuente: Elaboracién propia.
2.3.5.1 Dependencia del pH

Se coloco 50 mL de solucion de itrio de 100 ppm en 3 vasos de precipitacion, se llevo las
3 soluciones a valores diferentes de pH 1, 3 y 5 respectivamente. Se peso
aproximadamente 0.025 g de cada material adsorbente (ver tabla 2), al cual se agregaron
25 ml de la solucion de itrio. Los ensayos fueron realizados por duplicado, se dejé en
agitacion por 24 horas, posteriormente se filtraron las muestras tomandose alicuotas de
10 mL, las cuales fueron analizadas y llevadas a leer en el ICP para determinar la

concentracion final de itrio.
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2.3.5.2 Isotermas de adsorcién

Para ajustar los datos experimentales se emplearon modelos de las isotermas de
Freundlich y SIPS. Para estos experimentos se ajustaron a un pH de 1 y por duplicado,
Se prepararon soluciones de itrio a diferentes valores de concentraciones de 25, 50, 75,
100, 200, 300, 500, 750, y 1000 mg/L de solucion de itrio. Se agrego 1 g/L de material
adsorbente para cada solucidon, posteriormente se dejo en agitacion por 24 horas. Pasado

ese tiempo las muestras fueron filtradas y llevadas a lectura en el equipo ICP.
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CAPITULO Il

3. RESULTADOS

3.1 Eficiencia de impregnacion

Una vez determinado el peso total de la NFC (0,12 g) que englobaria a todas las muestras
para cada técnica. Se procedié a llevarlas a un proceso de impregnacion diferente. Tanto
para el Cy923y el MTMS + Cy923. Para la impregnacién de Cy923 la nanofibra fue
previamente pesada para después afiadir una alicuota de 10 ml en proporcion de 9 ml de
Cy923 + 1ml de Etanol. Esta fue llevada a una temperatura de 70 °C por 24 horas. Una
vez finalizado el tiempo fue previamente pesada la nanofibra y de esa manera mediante

diferencia de peso final se determiné la cantidad de Cy923 impregnado.

En cambio, para la impregnacion de Cy923 + MTMS, la nanofibra fue previamente
impregnada con MTMS con una alicuota de 5 ml con la ayuda de un reactor autoclave de
sintesis hidrotérmica. Esta fue llevada a una temperatura de 70 °C por 4 horas. Una vez
finalizado el tiempo, fue previamente pesada la nanofibra y de esa manera mediante
diferencia de peso se pudo determinar la cantidad de MTMS + Cy923 impregnado. La
tabla 5, muestra la cantidad de Cy923 impregnado por las NFC.

Tabla 5. Porcentaje de impregnacién del Cy923

Tratamiento Repeticion Masa Masa Masa % % de
inicial final impregnada MTMS
Cy923
Cy923 (g) Y
(9) (9) impregnado impregnado
Cy923 R1 0,1145 0,8593 0,7448 £ 86,67 +

R2 0,1613 0,8614 0,7001 + 81,27+ NO APLICA

R3 0,1192 0,8665 0,7473 + 86,24 +

MTMS + Rl 00472 04511 04039+ 89,5 +
Cy923
R2 00461 04531 0,407 % 89,8 + 13,68
R3 00464 04508 0,4044 + 89,7 +
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Fuente: Elaboracion propia.

3.2 Caracterizacion del material adsorbente

3.2.1 Microscopia electronica de barrido

En la determinacion morfologica de las NFC se proyectan las siguientes ilustraciones por
microscopia electrénica de barrido. En la imagen se puede observar la morfologia de la
NFC, se encuentran aun conjugadas entre si en formas de espiral. Estas microfibras son
perjudiciales ya que lo que se busca es que la NFC cuente con casi nada de estos. Con
esto se establece que las NFC pueden tener mejor condicion para todo el proceso de
adsorcién. En la Figura 7 se puede observar nanofibras de celulosa prolongadas, con un
sin numero de hilos dispersos pequefios y brillantes. Asi mismo se puede observar que
existen hilos solidos y compactos los cuales llevandola a un proceso de obtencion mas

avanzada se podria tener hilos mas inconsistentes.

Figura 7. Microscopia Electronica de Barrido de las NFC

Fuente: Elaboracion propia
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3.3 Estudios de adsorcion

3.3.1 Estudio de pH

En la tabla 6, se muestran los resultados del estudio de pH para el material “NFC sola”.
Los resultados indicaron una mayor capacidad de adsorcién de Itrio en la muestra de
codificacion 4, con la solucién ajustada a pH = 1, con un valor de 13,82 mg Y/g y un
porcentaje de adsorcion de 14,09.

Tabla 6. Resultados de estudio de pH de la NFC sola

CODIGO pH %  CAPACIDAD
ADSORCION DE
ADSORCION
(mg/g)
1 14,09 13,82
3 9,54 9,30
5 11,63 11,40

Fuente: Elaboracién propia.

Por otra parte, en la tabla 7 se observan los resultados correspondientes al estudio de pH
del NFC + Cy923. Se obtuvo una mayor capacidad y porcentaje de adsorcion 27,98 mg

Y/g 1y 28,54 %, respectivamente de itrio, con un valor de pH = 1 en la muestra 1.

Tabla 7. Resultados de estudio de pH NFC+Cy923

CcODIGO pH % CAPACIDAD
ADSORCION DE
ADSORCION
(mg/g)
1 28,54 27,98
3 15,61 15,27
5 21,15 20,70

Fuente: Elaboracion propia.

En cambio, para el material NFC+Cy923+MTMS los resultados variaron, observando la
mayor capacidad y porcentaje de adsorcion para la solucion ajustada con pH de 5, siendo

éstos 18,40 mg Y/g 9y 19,08 % respectivamente, estos valores se reflejan en la tabla 8:
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Tabla 8. Resultados de estudio de pH NFC+Cy923+MTMS

CODIGO pH %  CAPACIDAD
ADSORCION DE
ADSORCION
. __ (mg/g)
1 17,89 17,44
3 16,38 15,97
5 19,08 18,40

Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura 8 se observa el comportamiento de la capacidad de adsorcion de Itrio por
parte de cada material en relacion al pH, se muestra la diferencia entre las cantidades

adsorbidas de Itrio en las 3 condiciones de pH y los 3 tipos de materiales.

Figura 8. Efecto del pH en la adsorcion de Itrio
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Fuente: Elaboracién propia

Condiciones: Dosificacion 0,1 g/L, Volumen 25 mL, agitacion mecanica 150 rpm,

tiempo 24 horas, Temperatura 25°C

3.3.2 Estudio de equilibrio

Los datos experimentales fueron ajustados a tres modelos matematicos de isotermas que

fueron los siguientes:
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LANGMUIR
SIPS
FREUNDLICH

Los siguientes resultados muestran Unicamente los ajustes de los modelos de Freundlich
y SIPS. El ajuste al modelo de Langmuir no presentd un coeficiente de correlacion lineal

adecuado, siendo éste <0.5.
3.3.2.1 Isoterma Freundlich

Este tipo de isoterma es aplicado para la descripcion de la adsorcion superficial
heterogénea y la adsorcion multicapa. Este tipo de modelo proporciona cifras o valores
de las constantes kf y n, que revelan la capacidad o cantidad de adsorcién y la fuerza de
adsorcion, respectivamente®4. La Figura 9 muestra el ajuste de los datos experimentales
al modelo matemaético no lineal de Freundlich, correspondientes a la adsorcion de Y con
NFC sola.

Figura 9. Aplicacion del modelo de Freundlich para isoterma de adsorcion Itrio con
NFC sola.
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350 - e qvs.C

NFC sola | |
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200 - -
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Ce (mg/L)
Fuente: Elaboracién propia

Condiciones: Toma 1 g/L, volumen 25 ml, T= 25°C, tiempo 24h, agitacion 150 rpm,
pH 1

El analisis de las isotermas de adsorcion, hace referencia a como las moléculas de
adsorbato se dosifican entre la fase liquida y la fase sélida cuando el procedimiento
adquiere el equilibrio.
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Como se observa en la Tabla 9, el comportamiento de la interaccion entre los iones de
itrio y el material bioadsorbente (NFC sola), estos dieron como resultados para la isoterma
de Freundlich un coeficiente de correlacion de 0.9963 y la capacidad maxima de
adsorcion (gmax) fue de 0.8421mg de Y*2 /g de material bioadsorbente NFC solo. Por
otra parte, los resultados para la NFC impregnada con Cy923 se observan en la Figura
10.

Figura 10. Aplicacion del modelo de Freundlich para isoterma de adsorcion Itrio con
NFC+Cy923
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Fuente: Elaboracién propia

Condiciones: Toma 1 g/L, volumen 25 ml, T= 25°C, tiempo 24h, agitacion 150 rpm,
pH 1

En el andlisis de este modelo es de Freundlich donde moléculas de adsorbato se dosifican
entre la fase liquida y la fase sélida cuando el procedimiento adquiere la respectiva

moderacion.

Como se observa en la tabla 9, el comportamiento de la interaccion entre los iones de Itrio
y el material bioadsorbente con el extractante de Cy923 dieron como resultados para la
isoterma de Freundlich un coeficiente de correlacidn de 0.9843, mientras que la capacidad
méaxima de adsorcion (Qmax) fue de 0.8836 mg de Itrio+3 /g de material bioadsorbente
NFC + Cy923. Los resultados para la NFC impregnada con Cy923 + MTMS se muestran
en la Figura 11.
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Figura 11. Aplicacion del modelo de Freundlich para isoterma de adsorcion Itrio con
NFC+Cy923+MTMS
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Fuente: Elaboracion propia

Condiciones: Toma 1 g/L, volumen 25 ml, T= 25°C, tiempo 24h, agitacion 150 rpm,

pH 1

En el analisis para este modelamiento fue similar en el que la isoterma de adsorcion, hace

referencia a como las moléculas de adsorbato se dosifican entre la fase liquida y la fase

solida cuando el procedimiento adquiere el equilibrio.

Como se observamos en la Figura 11 el comportamiento de la interaccion entre los iones

de Itrio y el material bioadsorbente, estos dieron como resultados para la isoterma de

Freundlich un coeficiente de correlacion de 0.9916, y una capacidad maxima de adsorcion

(gmax) de 0.9702 mg de Itrio+3 /g de material bioadsorbente NFC + Cy923+ MTMS.

Tabla 9. Resultados del isoterma de Freundlich para Itrio.

Material kf (mg/g) n R?
NFC SOLO 0.8421 1.065 0.9963
NFC+CY923 0.8836 1.083 0.9843

NFC+CY923+MTMS 0.9702 0.4392 0.9916

Fuente: Elaboracién propia

3.3.2.2 Isoterma SIPS
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Es un modelo empirico como el modelo de Freundlich, y en su forma matematica es
similar al modelo de Langmuir, sin embargo, el modelo de Sips termina cuando la
concentracion del soluto en la fase acuosa es lo suficientemente alta. EI modelo Sips
también se conoce como modelo Langmuir-Freundlich, sin embargo, este Gltimo modelo

es una transformacion del modelo Sips.®

Las ecuaciones de Langmuir y Freundlich se ajustan en linea recta y sabemos que son
modelos ampliamente utilizados para describir los datos de adsorcién. Sin embargo, no
proporciona una imagen completa del proceso de adsorcion. Actualmente, el uso de
calculos estadisticos y computacionales permite ajustar los datos de adsorcion a modelos
con mas de dos parametros, ventaja que presenta el modelo Sips, como otros estudios
reportados que describen mejor los datos de adsorcion en distintos rangos de
concentracion®. Los resultados para la NFC sola se muestran en la Figura 12.

Figura 12. Aplicacion del modelo de SIPS para isoterma de adsorcion Itrio con NFC
sola.

Fuente: Elaboracién propia

Condiciones: Toma 1 g/L, volumen 25 ml, T= 25°C, tiempo 24h, agitacion 150 rpm,
pH 1

Como se observa en la tabla 10, el comportamiento de la interaccion entre los iones del

Itrio y el material bioadsorbente, estos dieron como resultados para la isoterma de SIPS
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un coeficiente de correlacion de 0.9842 para NFC sola, mientras que la capacidad maxima

de adsorcion (qmax) fue de 688.7 mg de Itrio+3 /g de material bioadsorbente NFC solo.
Los resultados para la nanofibra impregnado el Cy923 los podemos ver en la Figura 13.

Figura 13. Aplicacion del modelo de SIPS para isoterma de adsorcion Itrio con
NFC+Cy923
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Fuente: Elaboracién propia

Condiciones: Toma 1 g/L, volumen 25 ml, T= 25°C, tiempo 24h, agitacion 150 rpm,
pH 1

En el analisis de este modelo es de Sips donde moléculas de adsorbato se dosifican entre

la fase liquida y la fase solida cuando el procedimiento adquiere la respectiva moderacion.

Como se observa en la tabla 10, el comportamiento de la interaccion entre los iones del
Itrio y el material bioadsorbente con el extractante de Cy923, estos dieron como
resultados un coeficiente de correlacion de 0.9683 y la capacidad maxima de adsorcion
(gmax) fue de 957.6 mg de Itrio+3 /g de material bioadsorbente NFC +Cy923.

Los resultados para la NFC impregnada el Cy923 + MTMS se observan en la Figura 14.
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Figura 14. Aplicacion del modelo de SIPS para isoterma de adsorcion Itrio con
NFC+Cy923+MTMS

Fuente: Elaboracién propia

Condiciones: Toma 1 g/L, volumen 25 ml, T= 25°C, tiempo 24h, agitacion 150 rpm,
pH 1

Como se observamos en la grafica el comportamiento de la interaccion entre los iones de
Itrio y el material bioadsorbente, estos dieron como resultados para la isoterma de SIPS
un coeficiente de correlacion de 0.9902, y una capacidad maxima de adsorcion (gmax)
fue de 1072 mg de Itrio+3 /g de material bioadsorbente NFC + Cy923+ MTMS.

Tabla 10. Resultados del isoterma de SIPS para ltrio.

Material gmax (Mg/g) b (L/mg) n R?
NFC SOLO 688.7 0.001639 0,7 0.9842
NFC+Cy923 957.6 0.0009904 0,79 0.9683
NFC+Cy923+ 1072 0.0008572 0,78 0.9902
MTMS

Fuente: Elaboracién propia
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CAPITULO IV

4. CONCLUSIONES

Se logroé obtener NFC a partir de la nata de coco, las mismas que fueron sintetizadas
quimicamente y caracterizadas mediante microscopia SEM, observandose la
formacion de nanofibras de ~50 nm de diametro.

Las NFC obtenidas fueron impregnadas con MTMS y Cyanex 923
satisfactoriamente, logrando impregnar 86% de Cy923 para las NFC puras, y 89,7%
para las NFC previamente impregnadas con MTMS.

Se establecio que el estudio del pH en este caso de 1, es primordial para poder
determinar el entorno en el que mejor se desarrollara los experimentos posteriores a
la adsorcion.

La mejor capacidad de adsorcion de Itrio en fases acuosas fue con
NFC+Cy923+MTMS valor de 1072 mg Y/qg.

Se establecié que dependiendo del pretratamiento en este caso para una obtencién
tradicional y una obtencion mas avanzada se puede obtener nanofibras de celulosa
que podrian mejorar la capacidad de adsorcion y su vez ser aplicadas en distintas

ramas de estudio.
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CAPITULO V

5. RECOMENDACIONES

Es recomendable que se efectlen estudios de desorcion para estar al tanto de la cual
es la regenerabilidad el tiempo de vida util del tratamiento en la NFC modificada y
sola.

Seguir utilizando MTMS para la optimizacidn de experimentos las cuales permiten
una mejor impregnacion del Cy923.

Es conveniente realizar una obtencion méas avanzada para las NFC con el objetivo de
reducir ain mas el tamafio de particula para obtener fibras con una estructura mas

homogénea las cuales podrian mejorar la capacidad de adsorcion.
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