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RESUMEN

Las tierras raras (REE) estan formadas por un grupo de 17 elementos dividido en dos grupos:
elementos de tierras raras ligeros y elementos de tierras raras pesados. Las REE son
elementos aplicados a diversas tecnologias del mundo moderno. Hoy en dia el itrio ha jugado
un papel de suma importancia para el desarrollo de nuevas tecnologias innovadoras, entre
ellas las ldamparas fluorescentes y pantallas de cristal liquido. Por otra parte, la celulosa y la
nanocelulosa constituyen uno de los materiales biodegradables mas abundantes en el mundo,

constituyendo una de las mejores opciones en la basqueda de materiales sustentables.

El presente trabajo experimental tiene como objetivo principal aplicar nanofibras de celulosa
oxidada mediante activacion quimica TEMPO, para la recuperacion de tierras raras (itrio)
en soluciones acuosas, preparar el material adsorbente a partir de nanofibras de celulosa con
TEMPO, caracterizar el material adsorbente de celulosa oxidada mediante titulacion de
boehm, realizar estudios de pH e isotermas de adsorcion con el material adsorbente para
determinar la capacidad de adsorcion en la recuperacion de tierras raras (itrio) y poder

analizar e interpretar los resultados obtenidos mediante modelos matematicos de adsorcion.

Se preparo el material adsorbente a partir de nanofibras de celulosa con TEMPO, luego se
caracteriz6 el material adsorbente de celulosa oxidada mediante titulacion de Boehm, se
realizé estudios de pH, isotermas de adsorcion con el material adsorbente para determinar la
capacidad de adsorcion en la recuperacion de tierras raras (itrio) y se procedio a analizar e

interpretar los resultados obtenidos mediante modelos matematicos.

La metodologia utilizada fue obtener dos materiales adsorbentes, para la obtencion de las
NFC se utilizo celulosa bacteriana de nata de coco cruda, se procedio a varios lavados con
agua destilada y se mezcld en una licuadora durante cinco minutos, luego se la tratd con
NaOH (1N) a una temperatura de 90°C por una hora, se volvid a lavar y enjuagar con agua
destilada, hasta poder llegar a su neutralidad y se obtuvo la celulosa bacteriana purificada,
de alli se procedieron a liofilizar en el equipo que se encuentra en el laboratorio de suelos
(INTAP- Pichilingue) a una temperatura de —50°C durante aproximadamente 48 horas. Las
muestras procedieron a secarse y fueron micronizadas por un molino de rotor (INIAP-
Pichilingue) a diferentes velocidades y luego fueron traspasadas a un tamiz vibratorio y fue
recolectado y asignado como NFC, en cambio para obtener la NFC+TEMPO se procedio6 a

preparar la solucion y se afiadié: 25 gramos de NFC, 0,5 gramos de TEMPO y 2,5 gramos



de NaBr en soluciones liquida a un pH 10, se realiz6 la oxidacion mediante la solucion de
NaClO 12% como el oxidante primario. Luego se dejé en agitacion por seis horas, se lavo
diez veces con agua desionizada, se procedio a realizar la respectiva filtracion para
finalmente obtener el material NFC+TEMPO. A los dos materiales obtenidos se los
caracterizo por la técnica de Titulacion Boehm. Por otra parte, para el estudio de adsorcion
de itrio () se realizd estudios como: estudio de pH e isotermas de adsorcion empleando

modelos matematicos no lineales de Freundlich y SIPS.

Dando como resultado que mediante la Titulacion Boehm realizada a los dos materiales
adsorbentes (NFC sola y NFC+TEMPO), se identificd la presencia de grupos carboxilicos,
acidos y fenolicos, estableciendo que el material adsorbente NFC+TEMPO obtuvo valores
de total de acidos de 34,26 mmol/g, fendlicos 31,50 mmol/g y carboxilicos 39,10 mmol/g,
en comparacion con el material de NFC sola que presentd valores totales de acido 26,37
mmol/g, fendlicos 11,96 mmol/g y carboxilicos 22,38 mmol/g. Dado que el material
adsorbente mas optimo es NFC+TEMPO ya que es favorable debido a que los grupos

carboxilicos tienen una gran afinidad a las REE.

Para el estudio de adsorcion se establecio un pH 6ptimo en donde se realizo a diferentes pH
(1, 3y 5) para cada material adsorbente NFC sola y NFC+TEMPO, en donde se obtuvo los
siguientes resultados con el material de NFC sola con pH 1= 13,82 mg/g, pH 3= 9,32 mg/g
y pH 5= 11,41 mg/g y en el material adsorbente de NFC+TEMPO con pH 1= 17,68 mg/g,
pH 3= 21,94 mg/g y pH 5= 24,85 mg/. Resultando que el estudio de pH presenta una mejor
capacidad de adsorcion para NFC+TEMPO a pH 5 dando como un resultado 6ptimo de

24 .85% de adsorcién de itrio.

La capacidad de adsorcion de los dos materiales se ajustd los resultados experimentales con
el modelo matematico de Freundlich y SIPS, donde se realizd la isoterma de adsorcion de
Freundlich en el material de NFC sola dando resultado la g max. de 135 mg/g, el coeficiente
de correlacion r? =0,9063 y en el material adsorbente de NFC+TEMPO obteniendo una g

max. de 200 mg/g de itrio y su coeficiente de correlacion r? = 0,9959.

Aplicando el modelo matematico SIPS en el material de NFC sola dio como resultado que
su capacidad maxima de adsorcion es de 140 mg/g y el coeficiente de correlacion r?= 0,862
en cambio en el material adsorbente de NFC+TEMPO se obtuvo una capacidad maxima de
adsorcion de 200 mg/g y su coeficiente de correlacion r?=0,9926.



Se establece estadisticamente que entre los dos materiales adsorbente (NFC sola y
NFC+TEMPO) para la recuperacion de itrio se ajustd un mejor modelo matematico en la
ecuacion de Freundlich con el material adsorbente de NFC+TEMPO ya que tiene una mejor
capacidad de adsorcion maxima de 200 mg/g y su coeficiente de correlacion r? = 0,9959 con

una diferencia significativa entre los dos materiales adsorbentes.

Palabras claves: Tierras raras, NFC sola, NFC+TEMPO, Adsorbente, Isotermas,
Freundlich, SIPS.



ABSTRACT

Rare earth elements (REE) are made up of a group of 17 elements divided into two groups:
light rare earth elements and heavy rare earth elements. REESs are elements applied to various
technologies of the modern world. Today yttrium has played a very important role in the
development of innovative new technologies, including fluorescent lamps and liquid crystal
displays. On the other hand, cellulose and nanocellulose constitute one of the most abundant
biodegradable materials in the world, constituting one of the best options in the search for

sustainable materials.

The main objective of this experimental work is to apply oxidized cellulose nanofibers by
chemical activation TEMPO, for the recovery of rare earths (yttrium) in aqueous solutions,
to prepare the adsorbent material from cellulose nanofibers with TEMPO, to characterize the
cellulose adsorbent material oxidized by boehm titration, carry out pH and adsorption
isotherm studies with the adsorbent material to determine the adsorption capacity in the
recovery of rare earths (yttrium) and be able to analyze and interpret the results obtained

through mathematical adsorption models.

The adsorbent material was prepared from cellulose nanofibers with TEMPO, then the
oxidized cellulose adsorbent material was characterized by Boehm titration, pH studies,
adsorption isotherms were performed with the adsorbent material to determine the
adsorption capacity in the recovery of rare earths (yttrium) and proceeded to analyze and
interpret the results obtained through mathematical models.

The methodology used was to obtain two adsorbent materials, to obtain the NFC, bacterial
cellulose from raw coconut cream was used, several washings were carried out with distilled
water and mixed in a blender for five minutes, then it was treated with NaOH ( 1N) at a
temperature of 90°C for one hour, washed and rinsed again with distilled water, until
reaching its neutrality and purified bacterial cellulose was obtained, from there they
proceeded to lyophilize in the equipment found in the soil laboratory (INIAP-Pichilingue) at
a temperature of —50°C for approximately 48 hours. The samples proceeded to dry and were
micronized by a rotor mill (INIAP-Pichilingue) at different speeds and then transferred to a
vibrating sieve and were collected and assigned as NFC, instead to obtain the NFC+TEMPO
we proceeded to prepare the solution and added: 25 grams of NFC, 0.5 grams of TEMPO

and 2.5 grams of NaBr in liquid solutions at pH 10, oxidation was carried out using the 12%
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NaClO solution as the primary oxidant. Then it was left stirring for six hours, washed ten
times with deionized water, and the respective filtration was carried out to finally obtain the
NFC+TEMPO material. The two materials obtained were characterized by the Boehm
Titration technique. On the other hand, for the yttrium () adsorption study, studies were
carried out such as: study of pH and adsorption isotherms using non-linear mathematical
models of Freundlich and SIPS.

Resulting in the Boehm Titration performed on the two adsorbent materials (NFC alone and
NFC+TEMPO), the presence of carboxylic, acid and phenolic groups was identified,
establishing that the NFC+TEMPO adsorbent material obtained values of total acids of 34.26
mmol/g, phenolic 31.50 mmol/g, and carboxylic 39.10 mmol/g, compared to NFC material
alone which had total acid values 26.37 mmol/g, phenolic 11.96 mmol/g carboxylic 22.38
mmol/g. Given that the most optimal adsorbent material is NFC+TEMPO, since it is

favorable because the carboxylic groups have a great affinity for REEs.

For the adsorption study, an optimal pH was established where it was carried out at different
pH (1, 3 and 5) for each adsorbent material NFC alone and NFC+TEMPO, where the
following results were obtained with the NFC material alone with pH 1= 13.82 mg/g, pH 3=
9.32 mg/g and pH 5= 11.41 mg/g in the NFC+TEMPO adsorbent material with pH 1= 17.68
mg/g, pH 3= 21 .94 mg/g and pH 5= 24.85 mg/. As a result, the pH study presents a better
adsorption capacity for NFC+TEMPO at pH 5, giving an optimal result of 24.85% yttrium
adsorption.

The adsorption capacity of the two materials was adjusted to the experimental results with
the mathematical model of Freundlich and SIPS, where the Freundlich adsorption isotherm
was performed on the NFC material alone, resulting in the g max. of 135 mg/g, the
correlation coefficient r2 =0.9063 and in the adsorbent material of NFC+TEMPO obtaining
a g max. of 200 mg/g of yttrium and its correlation coefficient r2 = 0.9959.

Applying the SIPS mathematical model to the NFC material alone, it resulted in a maximum
adsorption capacity of 140 mg/g and the correlation coefficient r2= 0.862, while in the
NFC+TEMPO adsorbent material, a maximum adsorption capacity was obtained of 200

mg/g and its correlation coefficient r2=0.9926.

It is statistically established that between the two adsorbent materials (NFC alone and
NFC+TEMPOQO) for yttrium recovery, a better mathematical model was fitted in the

Freundlich equation with the NFC+TEMPO adsorbent material since it has a better
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maximum adsorption capacity of 200 mg/g and its correlation coefficient r2 = 0.9959 with

a significant difference between the two adsorbent materials.

Keywords: Rare earths, NFC alone, NFC+TEMPO, Adsorbent, Isotherms, Freundlich,
SIPS.
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LISTADO DE ABREVIATURAS

NFC: Nanofibra de celulosa.

TEMPO: (radical 2, 2, 6,6-tetrametilpiperidin-1-oxilo)
TOCN: Nanofibra de celulosa oxidada con TEMPO.
TB: Titulacion de Boehm.

PZC: Potential zero charge (Potencial de carga cero).
REE: Elementos de tierras raras.

YREE: Itrio en tierras raras.

LREE: Elementos de tierras raras ligeros.

HREE: Elementos de tierras raras pesados.

RMN: Resonancia magnética nuclear.

BC: Celulosa bacteriana.

NMP: Nitroxido mediado polimerizacion.

IRM: Imé&genes por resonancia magnética.

ESR: Resonancia de espin de electrones.

EDS: Espectrémetro de dispersion de energia.

ICP: Espectrometria de emision atomica.

Z: Numero atomico de un elemento quimico.



INTRODUCCION

Las tierras raras (REE) comprenden todos los elementos desde el lantano (Z = 57) hasta el
lutecio (Z = 71). Se caracterizan por sus diversas propiedades quimicas y ser util al momento
de estudiar sus caracteristicas quimicas presentes en el agua con su respectiva determinacion
del estado de oxidacion y su naturaleza del depoésito de procedencia. Debido a sus radios
idnicos similares y en su estado de oxidacion trivalente estos se comportan quimicamente de
caracter similar, lo que permite catalogarlos en un Gnico grupo de elementos que
consecutivamente pueden ser analizados e interpretados, se debe considerar que el prometio

(Z = 61) no se considera en estos estudios debido a su naturaleza radiactiva.*

El Itrio se encuentra presente en tierras raras (YREE) y este ha desempefiado un papel de
suma importancia en el desarrollo de tecnologias ambientales innovadoras, que se
desempefia como una aplicacién cada vez mayor en el campo de la electrénica moderna,
productos industriales y productos médicos. El Itrio se encuentra presente en diferentes
lugares del medio ambiente, principalmente en las industrias petroleras, ya que se pueden
acumular en el suelo y en el agua en pequefias particulas y esto produce un gran aumento en
forma de emisiones en las aguas residuales domésticas, industriales, ecosistemas acuaticos,

emisiones de residuos, reciclaje y deposicion atmosférica.?

Como una de las posibles alternativas ambientales para el tratamiento del itrio se ha
planteado el uso de nanofibras de celulosa (NFC); debido a que cuenta con propiedades
biodegradables, baja densidad, excelente resistencia a la atraccion y rigidez. Es por eso que
las NFC son impulsadas a realizar investigaciones innovadoras para desarrollar
biomateriales, debido a que se las puede obtener a partir de una gran variedad de materias
primas de origen vegetal. Actualmente, las NFC se las establece mediante diversos procesos
quimicos, entre ellos se la puede realizar mediante hidrdlisis acida o alcalina, metilacién del

carboxilo y por oxidacion con el reactivo TEMPO.®

Tomando en cuenta todas las modificaciones que se le puede realizar a las NFC, se plantea
como la mas eficaz la oxidacion por TEMPO. Ya que mediante este proceso se puede realizar
una reaccion en la que oxida el C6 de la unidad d-glucosa y esta pasa a sustituir el grupo —
OH del carbono por un grupo COOH. Para poder realizar este procedimiento se debe tener
en cuenta que se utiliza NaClO, el cual sirve como agente oxidante ante el NaBr vy, el



TEMPO que es el catalizador, para formar parte de los radicales nitroxilo que son solubles

en el agua.*

Las nano celulosas son aquellas fibras de celulosa que poseen un diametro entre 1-100 nm
estas se adaptan a tratamientos de una manera favorable como es la oxidacion catalizada con
TEMPO, hidrdlisis enziméatica y carboximetilacion. Permitiendo que las nanofibras de
celulosa se transformen en un material mas eficiente para la elaboracion de nuevos

productos.®

Al momento de realizar la oxidacion de la nanofibra de celulosa con el reactivo TEMPO,
esta abierto a grandes tratamientos de conversion quimica de una manera selectiva y eficiente
para la formacion de grupos hidroxilos a grupos aldehidos, cetonas y grupos carboxilicos en

condiciones 6ptimas.®

Por todo lo anterior mencionado, en el presente trabajo escrito se presentan nanofibras de
celulosa oxidada (TOCN) reticuladas con TEMPO para la recuperacion selectiva de Itrio en
soluciones acuosas, como una posible solucién ante la problematica ocasionada por la

utilizacion del itrio en los procesos industriales.



OBJETIVOS

Objetivo General

Aplicar nanofibras de celulosa oxidada mediante activacion quimica TEMPO para la

recuperacion de tierras raras (Itrio) en soluciones acuosas

Objetivos Especificos

e Preparar el material adsorbente a partir de nanofibras de celulosa con TEMPO.

e Caracterizar el material adsorbente de celulosa oxidada mediante Titulacion Boehm.

e Realizar estudios de pH, isotermas de adsorcion con el material adsorbente para
determinar la capacidad de adsorcion en la recuperacion de tierras raras (ltrio).

e Analizar e interpretar los resultados obtenidos mediante modelos matematicos de

adsorcion.



CAPITULO |

1. MARCO TEORICO

1.1. Tierras raras
1.1.1. Generalidades

Los componentes presentes en las tierras raras (REE) se forman por 17 elementos: lantano
(La), escandio (Sc), cerio (Ce), itrio (Y), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), iterbio (Yb),
prometio (Pm), samario (Sm), tulio (Tm), erbio (Er), europio (Eu), disprosio (Dy), gadolinio
(Gd), terbio (Tb), holmio (Ho) y lutecio (Lu). Los elementos desde el lantano (La) hasta el
lutecio (Lu) se denominan como lantanidos. Es un procedimiento comun en donde se dividen
los REE en dos clases: los elementos presentes en las tierras raras ligeros (LREE) y los
elementos presentes en las tierras raras pesados (HREE). A pesar de ello, se conocen diversas
definiciones para estos dos grupos. De acuerdo a la clasificacion establecida por la IUPAC,
los elementos que conforman desde Lantano a Europio son los LREE, y los elementos que
van de Gadolinio a Lutecio e Itrio son los HREE. En el continente europeo, los LREE se
conocen como los elementos de Lantano a Samario, y, los HREE los elementos, Europio a
Lutecio e Itrio, mientras tanto, en China el, Samario lo colocan como un HREE vy las tierras
raras se los denomina como elementos criticos para la mayoria de las ciencias que promueven

el mundo actual.’

El desprendimiento de las tierras raras ambientalmente es un desafio costoso ya que solo
menos del 1 % de los elementos de las tierras raras se reciclan, ya que existen varios desafios
a la hora de recolectar el producto final y separarlos de los otros elementos contaminantes.
Los diferentes procesos de reciclaje se han concentrado primordialmente en la utilizacion de
los imanes, hasta las grandes economias que son autorizadas. EI reemplazo de las tierras raras
es complicado en sus aplicaciones, sin embargo en las industrias de energia edlica y
automotrices estan desarrollando grandes progresos con los generadores y motores.®

Las causas que afectan al mercado, es el incremento de productividad de las minas en la
actualidad, ya que el progreso de los prospectos mineros evolucionados en el costo de los

precios, el trabajo para investigar y desarrollar estan centrados en perfeccionar el proceso de
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recuperacion de REE, la sustitucidn, el reciclaje , entidades gubernamentales y las fuentes
posibles de REE.?

1.1.2. Recuperacion de tierras raras

Los elementos presentes en las tierras raras (REE) son de vital importancia para las
tecnologias y la sociedad actual. Generalmente solo el 1% de los REE se llegan a reciclar a
partir de los productos finales, y los residuos son desechados y eliminados del ciclo de estos

materiales.®

En los dltimos tiempos las tierras raras han adquirido mucha importancia, debido a sus
grandes cambios en la tecnologia moderna. Ya que mediante el rdpido avance de la tecnologia
y la ciencia que cuenta con una gran configuracion electronica y a sus respectivas
propiedades fisico-quimicos. Se considera que el gran uso de las tierras raras con su
respectiva eliminacion de desechos, que producen la contaminacion del medio ambiente por

la expulsion de metales toxicos.®

Actualmente, se involucra a las industrias de grandes tecnologias para que permanezcan
impulsadas por las REE gracias a su importante aplicacion como: ldmparas fluorescentes
compactas, teléfonos moviles, televisores de pantalla plana, turbinas eolicas, tecnologia de
custodia, carros hibridos, agentes de pulido, gafas de sol, encendedores de cigarrillos y

unidades de disco.*

Las tierras raras también se aplican para la transformacion ascendente y descendente de las
fuentes de energia luminosas donde Ho, Y, Er se aprovecharon para las conversiones
ascendentes, e Th, Tm, Yb para las conversiones descendentes. EI empleo del magneto
calérico o el enfriamiento por laser causa impacto en la refrigeracion siendo una

extraordinario sector de aplicacion de REE.®

1.1.3. ltrio

El itrio (Y) es uno de los elementos de las tierras raras que es quimicamente versatil y en su
mayor parte las aplicaciones trabajan con superconductores y laseres. En el campo de la

medicina, los materiales que son a base del elemento itrio son utilizados en implantes



biomédicos y laseres. Esto se extiende a través de la gran variedad de isétopos de itrio que

estan disponibles para aceptar las funciones complejas como trazadores y radiofarmacos.*?

El itrio se utiliza considerablemente en la luminiscencia, astro navegacion, la energia nuclear,
las industrias metalurgicas y en la cerdmica, se necesita exclusivamente de la pureza, por
ejemplo, el nivel deY203 (fluorescente) necesita de un contenido de impurezas RE que tienen
que disminuir a 1x10-4 nivel o inclusive menor. Sin embargo, la purificacién y separacion
del itrio de impurezas RE se conoce por ser dificil por sus propiedades fisicas y quimicas
similares. Al separarlo de las tierras raras, el método mas eficaz en la actualidad es la
extraccion por solvente. A pesar de todo, hay escasos comentarios acerca de la purificacion
y separacion del itrio. Este documento analiza sistematicamente el proceso de separacion y

la quimica de extraccion de itrio en diversos sistemas extractivos.*®
1.1.3.1.  Contaminacion del agua por Itrio

La contaminacion del agua por itrio en condiciones ambientales en los patrones de los
elementos de tierras raras (REE), demuestra que en dichos reservorios que comprenden los
entornos hidrotermales, el agua de océano, agua de rio y agentes microbianos. Asi mismo,
las tierras raras se han usado como indicadores de sedimentacion disuelta en aguas

oceénicas.'*

Una de las principales areas de contaminacion del agua se debe a la extraccion de petroleo
que se hallan en medios marinos, los residuos que genera la industria petrolera se pueden
encontrar probablemente en especies marinas, como resultado de los materiales toxicos que
se descargan en las aguas de los rios que suministran a las ciudades donde se encuentran las

instalaciones, que al final desembocan en dichos océanos.®®
1.1.3.2.  Contaminacion del suelo por Itrio

En la contaminacion del suelo por itrio, se evalta el dafio ecoldgico de los elementos de
tierras raras, y de ellas se extraen muestras del suelo de las tierras raras con y sin
fitorremediacion. El cociente del riesgo promedio que hay en los suelos de relaves mineros
sin fitorremediacion es el que méas impacto ocasionan. En su totalidad los cocientes de riesgo

son menores, siendo poco probable que Y o Nd sean los causantes de los dafios ecoldgicos

10



adversos. Dada la presencia de los elementos de tierras raras en las areas mineras, el dafio
ecologico dentro de la mezcla de REE podria ser eventualmente mayor para los sectores

locales del suelo, inclusive para los suelos con fitorremediacion.®
1.1.3.3.  Sistema de extraccion de &cido carboxilico en Itrio

El sistema de extraccion del &cido carboxilico presente en itrio se lo realiza principalmente
en los procesos de extraccion, separacion y purificacion, ya que se realiza la extraccion por
solventes de los iones metalicos, principalmente en los iones de tierras raras con diversos
acidos carboxilicos. Se debe tomar en cuenta que en la extraccidon con solventes que se
encuentran establecidos los lantanidos trivalentes (escandio, itrio y lantano) en medio de
soluciones del acido carboxilico (Versatic 10) y en los acidos nafténicos que sirven de

compuestos modelos.?
1.1.3.4.  Aplicacién industrial del Itrio

El itrio es considerado un elemento de tierra rara critico debido a su utilizacion en el fosforo
de ldmpara roja (Y203). Sin embargo, su uso en esta aplicacion es debido a la sustitucion de
las ldmparas fluorescentes por LED. La aplicacion mas importante de las tierras raras en la
ceramica es la adicion de itrio (0xido de itrio Y20 3). La suma de un porcentaje en peso de
los 6xidos metélicos como MgO, Y203y CaO a la estructura de zirconia conlleva a generar
una solucion sélida, que es una forma cubica que no sufre ninguna transformacion de cambio
de fase a lo largo del calentamiento y el enfriamiento. Cuando se afiade una cantidad baja de
oxido formador de la etapa cubica, se forma una mezcla de ZrO, meta estable y tetragonal
cubica, que se conoce como zirconia ligeramente estabilizada (PSZ). Normalmente, tal PSZ
consiste de > 8 % mol (2,77 % en peso) de MgO, 8 % mol (3,81 % en peso) de CaO o0 3-4
% mol (5,4-7,1 % en peso) de Y20s. ElI PSZ es utilizado cuando se necesitan temperaturas
excesivamente altas. La conductividad térmica baja garantiza menos pérdidas de calor, y el
elevado punto de fusion facilita que los refractarios de zirconio estabilizados se usen de
manera intermitente o constante a temperaturas altas de hasta 2200 °C en atmosferas
oxidantes o neutras. Por arriba de 1650 °C al estar en contacto con el carbono, la zirconia se

transforma en carburo de zirconio. La zirconia no es facil de humedecer con metales y, por
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lo cual, es un grandioso material de crisol cuando no existe la presencia de escoria. Se han

usado con gran éxito para la fundicion de aleaciones de acero.’
1.2. Residuos Lignoceluldsicos

Se establecen residuos lignocelulésicos a los que contiene un componente primordial que es
biomasa renovable en la tierra. Los residuos lignocelul6sicos estdn compuestos por tres
componentes principales, como es la celulosa (40 %-50 %), las hemicelulosas (25 %30 %)
y la lignina (15 %-20 %). Se establece que la celulosa es el polisacarido primario como
constituyente de los materiales lignocelulédsicos que se encuentran presentes en mas de diez
mil unidades de D-glucosa, unidas en B-1, 4 en cadenas lineales no ramificadas. A esto se le
denomina como microfibrillas de tres a cinco nandmetros de ancho y diferentes micrometros
de largo. Se denomina que la microfibrilla de celulosa se sintetiza a partir de la espontaneidad
y la cristalizacion con docenas de cadenas de glucano B-D unidas, de las que estan formadas

por una proteina de celulosa sintasa.'’

Figura 1. Estructura del material lignoceluldsico
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1.2.1. Celulosa

La celulosa es un compuesto quimico organico, el cual su componente fundamental es la

pared de las células vegetales que se encuentran en las plantas, fibras naturales y madera y

12



estd compuesta por sustancias como la lignina, hemicelulosas, pectinas y acidos grasos. La
celulosa es un biopolimero, que se encuentra formada por una cadena larga de hidratos de
carbono, compuesta unicamente por moléculas de glucosa (B-glucosa) incorporadas entre si

por puentes de hidrogeno, y se describe con la formula quimica CgH100s.18

Figura 2. Estructura molecular de la celulosa
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1.2.2. Hemicelulosa

Se denomina hemicelulosa a un conjunto de polisacaridos que se establecen en la masa
vegetal en diversas composiciones, que se encuentran en las paredes celulares de las plantas.

Se caracterizan por su morfologia y por no formar estructuras superiores.®

Figura 3. Estructura molecular de la hemicelulosa
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1.2.3. Lignina

Se denomina lignina un biopolimero que se encuentran con méas abundancia en las plantas y
que con la union de la celulosa y la hemicelulosa que conforman la pared celular en una
disposicion regulada a nivel nano estructural, y esta da un resultado con las redes de lignina
en hidratos de carbono. Mediante la composicion de los tres compuestos que se encuentran

presentes en dependencia del tipo de plantas.*®

Figura 4. Estructura base de la lignina
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1.3. Nanofibras

Las nanofibras son consideradas como un nano material de una sola dimension para una
amplia aparicion de actividades comerciales y de investigacion gracias a sus caracteristicas
y propiedades fisicoquimicas. Las nanofibras disponen de un area de superficie especial y
una relacién de area de superficie a volumen especificamente altas. Estas son capaces de
establecer redes de malla extremadamente porosa con una gran interconectividad entre sus
poros, convirtiéndolos en una eleccion atractiva para un importante nimero de aplicaciones
avanzadas. El dafio significativo de la tecnologia en las nanofibras se puede localizar a partir
de la extensa gama de materiales esenciales que se usan en la sintesis de nanofibras. En lo
que implica a los polimeros sintéticos, polimeros naturales, materiales a base de carbono,

materiales compuestos y materiales semiconductores.?

14



Es recomendable ampliarse como uno de los materiales con una gran variedad de
aplicaciones potenciales, ya que las nanofibras se resaltan entre los deméas nanomateriales.
Se han efectuado grandes esfuerzos en investigar el gran potencial de las nanofibras en
muchas aplicaciones, incluida la ingenieria sanitaria, almacenamiento de energia, el medio

ambiente, tratamiento del agua y la biomédica.?°
1.3.1. Nanofibras de Celulosa

Las nanofibras de celulosa estdn compuestas de origen vegetal y estdn elaboradas de
microfibrillas extremadamente cristalinas, las denominadas nanofibras de celulosa (NFC),
contienen propiedades y tamarfios exclusivos. Ultimamente, la celulosa ha obtenido un gran
interés en un gran impacto en diversas areas: alimentos, productos farmacéuticos,
recubrimientos, laminados, textiles, sensores, pantallas flexibles. Las NFC poseen un ancho
comun de alrededor de 5 - 20 nm y un largo de varios micrémetros. Las NFC se logran aislar
por medio de la trituracion, homogeneizacion, microfluidizacion, oxidacion e hidrdlisis &cida
y son insoluble en el agua, pero si es extremadamente dispensable en lo que facilita realizar

una suspension con una determinada viscosidad y, posee propiedades fisicas anisotropicas.?

Aun cuando las NFC tienen excelentes propiedades mecanicas, es excesivamente corto para
que se usen con fibras de materiales mas resistentes y favorable con el medio ambiente. Por
consiguiente, la elaboracion de una fibra larga hecha de celulosa con NFC es un desafio alto
sin sacrificar las grandes propiedades mecanicas de NFC. En general, el alineamiento de las
nanofibras ayuda a mejorar las propiedades mecanicas. Ya se han dado a conocer varias
intenciones para alinear NFC, como la fuerza de corte, el campo eléctrico, el campo
magnético y el estiramiento mecénico. El hilado es un modelo prometedor y eficaz de
alcanzar NFC orientado unicamente. Ademas el proceso de hilado, el estiramiento mecéanico
también puede perfeccionar la direccion NFC, lo que da como consecuencia altas

propiedades mecéanicas.?

1.3.1.1. Nanofibras de Celulosa de nata de coco

El postre de gelatina procedente de Filipinas (Nata-de-coco) es una de las formas mas
econdmicas de celulosa bacteriana (BC) elaborada por medio de la fermentacion del agua de

coco. Es un material puro de celulosa bacteriana con propiedades morfol6gicas, mecéanicas y
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fisicoquimicas. Por consiguiente, BC a base de nata de coco puede ayudar como un excelente
punto de referencia en varios usos como la biomedicina, donde la elevada pureza de la
materia utilizada hace que sea una gran demanda primaria. Su fabricacion a gran escala en
varios paises de Asia como Tailandia, Indonesia y Malasia. Varias especies de bacterias como
Achromobacter, Acetobacter xylinum, Sarcina y Rhizobium producen celulosa bacteriana
por medio de la fermentacion. BC es normalmente puro, no tdxico, biocompatible y tiene una
amplia habilidad en las distintas composiciones y formas. Esto le atribuye una considerable
gama de aplicaciones en varios campos de la medicinay ciencia. No obstante, su incapacidad
para absorber agua luego de estar deshidratado y el funcionamiento inadecuado reduce dicho

atractivo, de ahi la obligacion de su modificacion.??
1.3.1.2. Nanofibras de celulosa, caracteristicas fuertes y resistentes

La nanofibra de celulosa con elevada cristalinidad posee una gran rigidez y fuerza mecanica,
en cambio, su longitud es excesivamente corta para ser usada como fibras de elementos
compuestos estructurales y gentiles con el medio ambiente. El proceso de elaboracion de
fibra larga de material de celulosa por medio de la suspension NFC mediante estirado, hilado
y secado. El impacto de la relacion de estiramiento y la velocidad de hilado sobre las
propiedades mecanicas que existen en las fibras elaboradas. En consecuencia esto determina
gue se puede elaborar una fibra larga de material de celulosa resistente y compacta mediante

el empleo de la reticulacion idnica, examinando la velocidad de hilado, secado y estirado.?!

Figura 5. Esquema de proceso de fibra de celulosa (hilado, reticulacion, lavado, secado y

estiramiento)
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1.3.1.3. Preparacion y caracterizacion quimica de NFC

Las muestras de celulosa y hemicelulosa previamente identificadas son utilizadas para la
elaboracion de NFC. A continuacion, en la Tabla 1. Se presentan las propiedades
fisicoquimicas. Las muestras de celulosa y hemicelulosa son secadas a temperatura ambiente

hasta llegar a un porcentaje aproximado de 90% de cantidad seca antes de usar.?®

Para cada biomasa, se da una suspension NFC mas firme y estable (mas rendimiento
gravimeétrico) que se pudo observar en las muestras de holocelulosa (fraccion de
polisacéridos formada en celulosa y hemicelulosas) y se procede a la eliminacion de extractos
y la lignina que esta presente en el material natural. Por otro lado, en las muestras de abeto
(abies alba), solo se pudo observar una ligera diferencia en este parametro. Visualmente, la
creacion del NFC se vio beneficiado por la aparicion de hemicelulosas en las muestras, la
creacion de un gel transparente al principio de la desfibradora, proceso en donde se utilizan
un par de cdmaras diminutas (200-100 um). Desde que las muestras de celulosa y
hemicelulosa fueron secadas antes de la elaboracion del NFC, es probable que se hayan
originado ciertos enlaces de hidrégeno irreversibles, lo que puede llegar a afectar en gran
parte al proceso de nano fibrilacion. La aparicion de hemicelulosas en las muestras puede

desempefiar las dos funciones mas importantes en el avance de la nano fibrilacion.?*

En el proceso de secado, las hemicelulosas impiden la combinacion de las microfibrillas
cubriéndose fisicamente. Mientras que, en la humectacion, las hemicelulosas se moldean, lo
que disminuye la fuerza de cohesion entre las microfibrillas. Las muestras de abeto (abies
alba) eran las més estables (méas rendimientos gravimétricos) en el desarrollo de los de NFC
de las muestras de abedul(betula) (Tabla 1), lo mas importante es la diferencia que hay entre
las muestras de abedul y abeto es la significativa conservacion de las hemicelulosas en

holocelulosa de muestra de celulosa y abeto.?

Tabla 1. Efecto de la composicion quimica de las muestras sobre el rendimiento NFC
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Muestras Rendimiento NFC* (wt. %) Hombre/Glc proporcion
Hemicelulosas (%)

Abedul Holocelulosa 259+4.0 0.05
Celulosa 9.7+1.1 0.04
Abeto Holocelulosa 404+1.2 0.33
Celulosa 37.7+0.3 0.21

Fuente: 2

1.4. Oxidacion TEMPO

El radical nitroxilo organico, TEMPO (2, 2, 6,6-tetrametil piperidina- N - oxilo), presenta
una gran diversidad en estudios industriales ya que cuenta con una variedad de innovaciones
quimicas. Mediante las inquietudes medioambientales y de cardcter econdmico, la
recuperacion y reutilizacion de TEMPO son de suma importancia hoy en dia. Las
investigaciones nos muestran que los ultimos avances mas relevantes son ejecutados
mediante la comunidad cientifica con el TEMPO sobre varios materiales de soporte organico
e inorganico para su recuperacion y reutilizacion, y entendemos la actividad y estabilidad,
con los procedimientos. Ademas se sintetiza la amplia gama de aplicaciones de TEMPO en
formas tanto homogéneas como heterogéneas en innovaciones quimicas, desde el ajuste de

métodos en quimica sintética hasta el uso en quimica de polimeros.?

Los nitroxilo ciclicos, son mejor simbolizados por TEMPO (2, 2, 6,6-tetrametil piperidina-
N-oxilo) y sus derivados, son radicales constantes que revelan el importante comportamiento
redox. Se conoce como un radical libre debido a su bajo peso molecular, el TEMPO se ha
manipulado efectivamente como un reactivo o un catalizador en un extensa gama de

procesos industriales y estudios de laboratorio.®

En otras aplicaciones significativas que contienen la quimica sintética, el TEMPO ha estado
como catalizador muy adecuado para las transformaciones de grupos funcionales, como
oxidaciones C-C y formaciones de enlaces C-N, y la sintesis de productos naturales; en
quimica de polimeros, el TEMPO se ha manipulado constantemente en nitréxido mediado
polimerizacion (NMP), ya que admite la sintesis de polimeros, principalmente para
compuestos organicos. Ademas, el TEMPO se halla actualmente en las sondas de espin que

son utilizadas con una gran eficacia en imagenes por resonancia magnética (IRM), también
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para realizar experimentos de resonancia de espin de electrones (ESR). Conjuntamente se

propuso la aplicabilidad en sondas fluorescentes y en la quimica de alimentos.?®
1.4.1. Nanofibras de celulosa oxidada con TEMPO

Las nanofibras de celulosa (NFC) son particulares de un ancho y largo de 3 nmy 1 pum,
relativamente el (2, 2, 6,6-tetrametil piperidina-N-oxilo) TEMPO, que procede a la oxidacion
mediada por radicales 1-oxilo (TEMPO) en condiciones acuosas y su descomposicion
mecanica suave de la celulosa oxidada en agua. Las nanofibras de celulosa (NFC) oxidada
con TEMPO (TOCN), son derivadas con nuevos nanomateriales cristalinos de base orgénico
con estudios en las industrias de alta tecnologia. Los grupos carboxilato estan presentes de
modo densa, regular y selectiva en las superficies cristalinas de TOCN, que se obtienen al
intercambiarse de iones de modo efectivo con otros grupos de carboxilato de alquilamonio y
de metal en agua para intervenir las propiedades biodegradables, estables e hidrofilicas e
hidrofdbicas de la nanofibra oxidada con TEMPO (TOCN).%

En el diferente pre tratamientos antes mencionados, la oxidacion con el reactivo TEMPO es
el principal método popular a nivel de laboratorio, durante esta época. Primordialmente, la
reaccion oxida el C6 de la unidad de D- glucosa al sustituir el grupo —OH de ese carbono por
un grupo COOH. El reactivo NaCIO o NaClO: se lo utiliza como agentes oxidantes en
presencia del reactivo NaBr en condiciones alcalinas; el reactivo catalizador es el TEMPO y
sus semejantes son radicales nitroxilo solubles en agua, que estan dispuestos comercialmente

y constantes, la cual la mayor parte posee un resultado negativo para la prueba de Ames. 26

Las oxidaciones mediadas por el reactivo TEMPO se aplican con gran frecuencia
principalmente a las pulpas de madera blanqueadas que son comercialmente disponibles,
ademas se pueden utilizar en otras fuentes como materia prima para la fabricacion de

nanofibras de celulosa (NFC).%

Mediante las nanofibras de celulosa (NFC) oxidadas con el reactivo TEMPO estas presentan
unos resultados mayores a la fibrilacion y transparencia, y los precios de elaboracion pueden
ser mayores que otros tipos de NFC con diversas metodologias de pre tratamiento para su

elaboracion.?
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Esto es contrastado ya que, mediante la oxidacion mediada por TEMPO, ciertamente nos
ayuda a disminuir el nimero de pasos a través de un homogeneizador a una elevada presion,
ya que es un reactivo respectivamente caro ya que su precio suele ser mayor que el costo de

la energia eléctrica.?’
1.5. Caracterizacion del material
1.5.1. Titulacion Boehm

Mediante el método de titulacion boehm podemos evaluar algunos aspectos préacticos del
método de valoracion, ya que se puede obtener resultados fiables en la cuantificacion de
grupos superficiales. Se emplean criterios analiticos como exactitud, repetibilidad, precision
y robustez. La Titulacién Boehm (TB) se fundamenta por su clasificacidn de tres categorias:
carboxilicos, lactonicos y fendlicos. La titulacion de Boehm reside en que los acidos
neutralizan las bases y las bases en cambio se neutralizan con acidos, ambos en su mayor
concentracion. Se manejan las diferentes bases de reaccion (NaHCO3(ag), Na2CO3 (aq), NaOH
@q) Y se estudian los tiempos de tratamiento. Ademas, se puede estudiar como una forma
fiable en cantidades minimas del material de carbono por medio del uso de un valorador
automatico combinado con un electrodo de pH. Se menciona que mediante la titulacion
indirecta con Na,COs da como mejor resultado con la mayor precision y exactitud de
titulacién a pesar de la menor fuerza de la base en comparacién con el NaOH. Mediante la
titulacién boehm (TB) se aplica con NaOH para que neutralice los grupos carboxilicos,
lactonicos y fendlicos; en cambio mediante la titulacion de Na2COs este neutraliza los grupos
carboxilico y lacténicos y también se denomina la titulacion de NaHCO3 solo neutraliza los
grupos carboxilicos. Posteriormente, suministramos un procedimiento operativo estandar

para obtener resultados con alta precision durante la titulacion Boehm.?®
1.5.2. Microscopia electrénica de barrido

La definicion de microscopia electrénica de barrido (SEM), es un método muy importante
en donde nos permite visualizar y estudiar la morfologia de la superficie del material y se
presenta en términos del componente principal del instrumento y paso a paso el proceso del

sistema SEM. Este equipo cuenta con un dispositivo que se lo denomina filamento, en donde
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esta genera un haz de electrones para poder iluminar a la respectiva muestra y previo a esto
con diversos detectores en donde se almacenan los electrones en que se generan por la
interaccion en su superficie para que pueda elaborar una imagen en donde se recopila las
diversas caracteristicas. Ya que realiza mediante dibujos esquematicos. Con los componentes
de la microscopia electrénica de barrido (SEM), esta proporciona las imagenes para
comprender el procedimiento de trabajo de una manera facil y verdadera. La capacidad del
espectrometro de dispersion de energia (EDS). La existencia de la capacidad de EDS con el
instrumento SEM es muy esencial para la cualitativa y cuantitativa analisis de cualquier

espécimen.?®
1.5.3. Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Los avances de la Gltima década y los aspectos modernos de la espectroscopia de infrarrojo
se examinan y revisan criticamente. Se presentan y discuten instrumentacién innovadora,
destacada por instrumentos portéatiles y de imégenes. Debido a estos avances, esta técnica
analitica experimenta continuamente un renovado interés. También se abordan los
inconvenientes y los malos usos de la técnica y sus herramientas matematicas de apoyo. Los
principales logros en el campo se muestran de manera critica, con el fin de comprender por
qué la técnica ha encontrado una aplicacion intensiva en las mas diversas y modernas areas

de importancia analitica durante los ultimos diez afios.*

Esta técnica explora la superficie de la muestra punto por punto. Su funcionamiento se basa
en recorrer la muestra con un haz muy concentrado de electrones haciendo un barrido sobre
la muestra, y genera la imagen a partir de los electrones dispersados sobre la misma. Este
tipo de micrografias otorga informacién acerca de la morfologia de la muestra, en el caso de
esta investigacion dara informacién acerca del tamafio de las microfibras y se podra

identificar si aun se tienen algunos otros elementos indeseables en la celulosa.
1.6.  Adsorcion

Mediante el proceso de adsorcion es considerado como uno de los mejores procesos de
separacion y purificacion mas utilizados, ya que en la adsorcion se produce por la formacion

de enlaces fisicos- quimicos entre un medio sélido poroso y una mezcla de liquido o gas
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fluido multicomponente. La corporacion de las sustancias quimicas con la fase solida se
conoce generalmente como sorcion. Entre la diferencia entre absorcion y adsorcion en que
en la absorcion las moléculas penetran en una matriz tridimensional, mientras que en la
adsorcion las moléculas se adhieren a una matriz bidimensional. La adsorcion generalmente
se describe como proceso de quimisorcion o fisisorcion basada en la fuerza de interaccién
entre el adsorbato y el sustrato. Mientras que la quimisorcion ocurre cuando se forma un
enlace covalente entre el adsorbato y el sustrato ya sea compartiendo o transfiriendo
electrones. Las interacciones de quimisorcion son dos 6rdenes de magnitud mas fuertes que
las de fisisorcién. En la quimisorcion, se forma una monocapa de adsorbato sobre el
adsorbente mientras que en la fisisorcion tiene lugar con la formacion multicapa de adsorbato
sobre adsorbente. La fisisorcion tiene baja entalpia y ocurre a baja temperatura por debajo
del punto de ebullicion del adsorbato, y es reversible. La quimisorcion tiene una alta entalpia
y ocurre a todas las temperaturas y es irreversible. Ademas, el calor isostérico se considera

como una de las cantidades basicas de los estudios de adsorcion.3!

1.6.1. Bioadsorcion

El método de bioadsorcion ha sido conocido por muchas décadas, en que los biosorbentes
ofrecen una mejor ventaja sobre los materiales convencionales y que la tecnologia es mas
competitiva frente a los procesos convencionales. La bioadsorcion es un proceso fisico-
quimico en el que la concentracion del adsorbato, en este contexto los metales pesados, se
adsorbe en la bio-superficie. En general, esta superficie bioldgica no es biomasa viva, es un
mecanismo rapido y reversible que une iones metalicos de soluciones acuosas en grupos

funcionales.3?

La bioadsorcion se esta convirtiendo en una de las mejores alternativas en el potencial para
el tratamiento de aguas residuales, especialmente para la remocion de metales pesados, sin
embargo se siguen realizando estudios experimentales antes de considerar esta aplicacion a
escala industrial, principalmente por lo inestable y baja capacidad de resistencia mecanica de
la biomasa, a pesar de estas desventajas, la bioadsorcidn tiene muchas otras ventajas en
comparacion con otros tratamientos, por ejemplo, su alta eficiencia para una amplia gama de

condiciones de pH y temperatura, facil recuperaciéon de material adsorbido y bajo costo de
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produccion, ademas de poseer una ventaja adicional de trabajar con biomasa inerte lo cual

reduce la posibilidad de contaminacion, efectos toxicos y actividades metabélicas.
1.6.2. Estudio de pH

El estudio de pH es considerado como uno de los principales pardmetros mas significativos
en el proceso de adsorcion debido a que incide mucho en la acidez que presenta en la carga
neta de la superficie del adsorbente. Hay diferentes formas en las que el pH influye
claramente en la capacidad de adsorcidn, asi como; el estado de sitios activos de la biomasa,
variacion de pH y la disponibilidad para enlazar compuestos en disolucidn, los valores de pH
con valores muy extremos que podrian dafiar la estructura porosa del material adsorbente y

es indispensable la especificidad y solubilidad del metal.
1.6.3. Estudio de equilibrio

Se denomina que el estudio de equilibrio es mas conocido como isotermas de adsorcion, ya
que mediante esta técnica interceptan una descripcion especifica con respecto al
comportamiento de las interacciones entre adsorbato-adsorbente, la cual suministra una
informacion relevante sobre la capacidad de adsorcion estudiada. La capacidad de adsorcion
y bioadsorcién de un adsorbente especifico se logra estudiar mediante una funcion en los
cationes metélicos, existen varios modelos de isotermas dentro del estudio de equilibrio entre

los més usados son Langmuir, Freundlich y SIPS.
1.6.3.1.Isoterma de Langmuir

El isoterma de Langmuir, es disefiado importantemente para poder describir la adsorcion en
fase gas-sdlida, también se lo puede manejar para la cuantificacion y contraste de la
capacidad de adsorcion de varios adsorbentes. El estudio de equilibrio Langmuir explica la
cobertura de la superficie al equilibrar las tasas relativas de adsorcién y desorcion. La
adsorcion es igual a la fraccion de la superficie del adsorbente que esta abierta, mientras que

la desorcion es proporcional a la fraccion de la superficie del adsorbente que esté cubierta.

La ecuacién de Langmuir se puede escribir en la siguiente forma lineal:
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max*bC
qe = (122" (L)

Donde:
C. = Concentracion de equilibrio (mg/L)
q. = Capacidad de adsorcion en el adsorbente en equilibrio (mg/g)
dmax = Capacidad maxima de cobertura de monocapa (mg/g)
b = Constante de isoterma de Langmuir (L/mg)
1.6.3.2. Isoterma de Freundlich

El isoterma de Freundlich es adaptable a los procesos de adsorcion que ocurren en las
superficies heterogéneas. Este isoterma da una expresion que define la heterogeneidad de la

superficie y la distribucidn exponencial de los sitios activos y sus energias.

La forma lineal de la isoterma de Freundlich es la siguiente:

qo = K Cen @
Donde:
q.= Capacidad de adsorcion presente en el adsorbente (mg/g)
K = Constante de Freundlich mg*=/"/g x LY/™
n = Intensidad de adsorcion
Ce = Concentracion de equilibrio (mg/L)
1.6.3.3. Isoterma de Langmuir-Freundlich

El estudio de equilibrio en las isotermas de Langmuir-Freundlich que incluyen el
conocimiento de las superficies heterogéneas de adsorcién. Ya que cuenta con la distribucion

de la energia en la superficie heterogénea del adsorbente. Y se presenta a una baja
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concentracion de adsorbato, mediante este modelo se convierte en el modelo de isoterma de
Freundlich, mientras que a una alta concentracion de adsorbato se convierte en la isoterma

de Langmuir. Se puede formular de la siguiente manera:

_ Amir(KirC )MEF

De = 14 (KppC)MIF )
Donde:
q.= Cantidad de adsorcion presente en el adsorbente (mg/g)
Ce = Concentracion de equilibrio. (Mg/L)

dmir kM, =Donde es la capacidad maxima de adsorcion de Langmuir-Freundlich
(mg/g), es la constante de equilibrio para solidos heterogéneos, y es un parametro

heterogéneo y se encuentra entre 0 y 1.
Estos parametros se pueden obtener utilizando técnicas de regresion no lineal.*
1.6.3.4. Modelo de isoterma SIPS

El modelo de isoterma (SIPS) se caracteriza por el comportamiento del proceso de adsorcion
en el que describe fuertemente la heterogeneidad de la superficie de adsorcién y su ecuacion

se proporciona de la siguiente manera.

1
— QmaxKsCe fms
1+ K;Cp1/™ms

qe (4)
Donde:

q.= Capacidad de adsorcion presente en el adsorbente (mg/g)

n = Intensidad de adsorcion

Ce = Concentracién de equilibrio (mg/L)

gmax= Capacidad maxima de adsorcion de SIPS (mg/g)
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K ;= Constante de equilibrio de SIPS (L/mg)
ms = Exponente del modelo SIPS

Este es un modelo empirico igual que el de Freundlich, y en su forma matematica es similar
al modelo de Langmuir, el modelo de Sips presenta un limite finito cuando la concentracion
del soluto en la fase acuosa es suficientemente alta. EI modelo de Sips también es conocido

como el modelo Langmuir-Freundlich.®

Donde la ecuacién SIPS logra un mejor ajuste a altas presiones ya que combina las
ecuaciones de Freundlich y Langmuir, y ha sido aplicada como una “isoterma de Freundlich

generalizada” >
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CAPITULO II

2. METODOLOGIA

2.1. Tipo de investigacion
La presente investigacion esta basada en un estudio experimental, analitico y comparativo.
2.2. Ubicacion de la Investigacion

Los ensayos experimentales se los realizd en el Laboratorio de Investigaciones: Area de
Biomateriales de la Facultad de Ciencias Quimicas y de la Salud de la Universidad Técnica
de Machala, donde se procedi6 a realizar la preparacion del material adsorbente, realizar

estudios de caracterizacion del material, y estudios de adsorcion.
2.3. Materiales, Reactivos y Equipos
2.3.1. Materiales

e Bata de laboratorio

e Mascarilla

e Guantes

e Papel filtro liso

e Embudos de vidrio

e Tubos de ensayo de vidrio

e Tubos falcon de 15ml y 50ml

e Vasos de precipitacion de 25ml- 50ml- 100ml- 250ml- 500ml
e Balones volumétricos de 10ml- 25ml- 50ml- 100ml- 250ml- 1000ml
e Pipetas volumétricas 5ml- 10ml- 25ml

e Pipetas graduadas 1ml- 2ml- 5ml- 10ml

e Pera de succion

e Gradillas
e Piseta
e Espéatula
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Bureta

Varilla de agitacion

Luna de reloj

Micro pipeta de 100ul-1000ul
Papel aluminio

Frascos ambar

Frascos de vidrio

Agitador magnético
Difusores

Jeringuillas

Soporte universal

2.3.2. Reactivos

TEMPO

NFC

Bromuro de Sodio (NaBr)

Hipoclorito de sodio (NaClO) 12%
Cloruro de sodio (NaCl) 0,01M

Oxido de itrio (Y203, Pureza:99.99% Sigma Aldrich, USA)
Hidroxido de sodio (NaOH) 0,05M- 0,5M
Carbonato de sodio (Na2COs3) 0.05M
Bicarbonato de sodio (NaHCOs3) 0.05M
Acido clorhidrico (HCI) 0.05M

Solucion Itrio 100ppm- 2000ppm
Fenolftaleina 1%

Acido nitrico (HNO3) 0.01M

Agua desionizada

Agua destilada

Nitrégeno gaseoso (N2)
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2.3.3. Equipos

e Balanza analitica (SHIMADZU AUX 200)

e Plancha de agitacion (CIMAREC)

e pH metro (METTLER TOLEDO)

e Estufa (MEMMERT VNG6400 4051785)

e Espectrometro de emision atdmica acoplado inductivamente (ICP-OES). Modelo:
Optima 8000; Marca: Perkin Elmer

e Campana de extraccién

e Camara de secado para liofilizar

2.4. Desarrollo Experimental

2.4.1. Obtencion de las nanofibras de celulosa (NFC)

Para la obtencidn de las nanofibras de celulosa (NFC), se obtuvo principalmente la celulosa
bacteriana (BC) ya fue extraida de nata de coco cruda, misma que fue utilizada como materia
prima. La celulosa bacteriana se purific6 mediante varios lavados con agua destilada,
mezclandola en una licuadora convencional aproximadamente cinco minutos; luego se tratd
con NaOH a IN a una temperatura de 90°C por una hora, una vez que se cumplié con el
tiempo estipulado se volvid a lavar y enjuagar con agua destilada, hasta poder llegar a su

neutralidad.3®

Luego que ya se obtuvo la celulosa bacteriana purificada se tomo una pequefia porcion y se
liofiliz6 a una temperatura de —50°C durante aproximadamente 48 horas. Las muestras
procedieron a secarse y fueron micronizadas por un molino de rotor a diferentes velocidades
y luego fueron traspasadas a un tamiz vibratorio. El tamafio de la particula de fraccién de
<50 pm fue recolectado y asignado como microfibra de celulosa bacteriana, para la

realizacion del tratamiento de acido.3®

La hidrdlisis se procedid a culminar y se vertio a la suspension en agua destilada llevando
una agitacion mecanica por un periodo de media hora. Luego con la solucion obtenida se
Ilevé a varios lapsos de centrifugacion y lavado con agua destilada a una temperatura de 5°C

durante 20 minutos, una vez que lleg6 a su respectiva neutralidad se traté con el &cido
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purificado y se liofilizd (INIAP-Pichilingue) una parte de la celulosa bacteriana ya tratado,

micronizadas y se le asignd como nanofibra de celulosa (NFC).%®

2.4.2. Oxidacién con el reactivo TEMPO del material adsorbente

Para poder oxidar el material adsorbente (NFC) con el reactivo TEMPO, se procedi6 a
preparar una solucion afiadiendo: 0,5 gramos de TEMPO y 2,5 gramos de NaBr en soluciones
liquida a un pH 10, y procedi6 a realizarse la oxidacion mediante la solucion de NaClO 12%
como el oxidante primario afiadiendo 25 g de NFC. Luego se procedio a dejar en agitacion
por un periodo de seis horas y, se lavo 10 veces con agua desionizada, se procedio a realizar
la respectiva filtracion para finalmente obtener el material NFC+TEMPO.*" La Figura 6

muestra el procedimiento de oxidacion TEMPO de las NFC.

Figura 6. Diagrama de flujo del proceso de preparacion de la muestra

259 NFC — 100 ml Agua destilada

0,5 TEMPO

2,5 NaBr Afiadir gota a gota NaClO 12%
mantener pH 10

Dispersion

== 6h en agitacion oxidacion
Lavado | == Agua desionizada 10 veces

Filtrar

NFC oxidada

Fuente: 7

2.5. Caracterizacién del material
2.5.1. Titulacién Boehm

Para la titulacién de Boehm se procedid a pesar 0.125 gramos de los materiales adsorbentes
NFC y NFC+TEMPO. A los cuales se les agregd un volumen de 25 mL para proceder a

realizar la preparacion de las muestras utilizando los siguientes reactivos:
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e Bicarbonato de sodio: NaHCOs: (0.01 M), este va a neutralizar los grupos
carboxilicos que se encuentren presentes.

e Carbonato de sodio: Na2COs (0.01 M), neutralizard a los grupos carboxilicos y
lactonicos.

e Hidroxido de sodio: NaOH (0.01 M), neutralizara todos los acidos.

e Acido clorhidrico: HCI (0.01 M), este neutralizara todas las bases.

Luego que se procedié a colocar las soluciones antes mencionadas en tubos falcon que
contenian por separado los materiales adsorbentes, fueron sometidos a agitacion por 24 horas,

para posteriormente filtrarlas.

Seguidamente se tomé una alicuota de 5 ml de las soluciones filtradas, para empezar a
neutralizar, excepto de la solucién filtrada de HCI se tomé una alicuota de 15 ml, en la que

se neutralizo6 de la siguiente manera:

e 10 ml de HCI (0.01M) para la solucion de NaHCO3
e 15 ml de HCI (0.01M) para la solucién de Na2COs
e 10 ml HCI (0.01M) para la solucion de NaOH

Una vez colocadas las respectivas alicuotas en las muestras filtradas, se procedio a la
desgasificacion con nitrogeno gaseoso (N2) por 15 minutos. Posteriormente se le afiadio
indicador fenolftaleina al 1%, para facilitar el punto de viraje de las soluciones. Se procedio
a titular con solucion de NaOH (0.01M) por retro titulacion, el proceso se sigue repitiendo
durante todo este proceso. Se debe tener en cuenta que con la muestra de acido clorhidrico
(HCI) se titularan directamente con hidroxido de sodio (NaOH 0.01 M).38

Para poder realizar los calculos correspondientes el total de carboxilicos, acidos, basicos y

fenolicos se emplearon las formulas de las ecuaciones 5 y 6:

HCLWuerr = [NaOHIV V,
[HCL]Vyc, = [NaOH]V ygon + (n:;L [B]Vp — nCSF) v, (5)
Neep = HELTBIV , - V,

CSF n:;L [BlVg — [HCL]V ¢y [NaOH]VNaOHV_b (6)

Donde:

[B]: Concentracion de la base mezclada con el material adsorbente.
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Vg: Volumen de la base mezclada con el material adsorbente.

ncsr: Moles de funcionalidades en la superficie que reaccionaron con la base.

V,: Volumen de la alicuota de V.

[HCL]: Concentracion de acido agregado a la alicuota tomada de la muestra original.
Ve Volumen de acido agregado a la alicuota tomada de la muestra original.

Ract. Radio molar de acido/base.

np
La Figura 7 muestra el proceso empleado para realizar la Titulacion Boehm.

Figura 7. Diagrama de flujo del proceso de la titulacion de Boehm

NaHCO3
Preparar —, NaxCOs
soluciones NaOH
0,01M HCI

Pesar 0,125¢g para
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Agregar 25ml de cada
solucion 0,01M

Agitar por 24h

Filtrar soluciones

Alicuota de la
solucién filtrada

Alicuota de HCI

= Desgasificar con N2
0.01M

Titular con

—) 1
NaOH Gotas de fenolftaleina

Fuente: Elaboracion propia
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2.6. Estudios de adsorcion
Se preparo una solucion patron de 2000 mg/L de Y203 para realizar los analisis de adsorcion.

Figura 8. Esquema de los estudios de adsorcion

. Estudio de pH
Estudio de \ )
adsorcion
| Isotermas de
adsorcion

Fuente: Elaboracion propia.
2.6.1. Preparacion de la solucidn a partir del Y203

Para la preparacion de la solucién de procedi6 a pesar 1.26 g de éxido de itrio para preparar
un volumen de 500 mL de solucion. Primeramente, se coloc6 200 ml de agua destilada en un
vaso de precipitacion y se llevé a la solucion a una temperatura de 100 °C, luego se le fue
agregando de poco la soluciéon de oxido de itrio, manteniendo en constante agitacion, al
mismo tiempo se le agregd diferentes partes de alicuota de &cido nitrico, en la que dio un
total de tres ml de solucién. Ya que se culmind con el debido proceso se dejo enfriar la
solucion y se lo traspaso en un balén volumétrico de 500 ml, es asi como obtuvimos nuestra
solucion patrén en una concentracion de 2000 mg/L. Para determinar las masas de las que se

requiere del compuesto a su definida concentracion se aplico la ecuacion 7:

Pm v
conc  —- % o (7)

Donde:

Conc: Concentracion que se va a preparar (g/L)
Pm: peso molecular del compuesto (Y,03)

Z: peso atomico del elemento (gramos de Y)

Vp: volumen a preparar (litros)
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Vt: volumen total (1 litro)
2.6.2. Dilucion de la solucion de Oxido de itrio

Se procedi6é a tomar una alicuota de 12,5 mL de la solucion madre oxido de itrio (Y203)
concentracion de 2000 mg/L y se vertid en un bal6n volumétrico de 250 mL, luego se le fue
agregando poco a poco agua destilada hasta llegar a su aforo. Es asi como obtuvimos el 6xido
de itrio diluido a una concentracion 100 mg/L. Para determinar el volumen que se requiere

de la solucién patron se aplicé la férmula 8:

€1 Vi=0CrV; (8)
Donde:
C1: Concentracion inicial
V1: Volumen inicial
C2: Concentracion deseada

V2: Volumen a preparar estudio de pH

2.6.3. Preparacion de muestras para previos analisis de la adsorcion en

espectrometria de emision atémica (ICP)

Se realizd una relacion de 1 g/L para cada muestra, se prepar6 en un volumen de 25 ml de
solucion y 0,025 gramos del material adsorbente. Las previas lecturas de concentracion
inicial y final del itrio se las realizé mediante el equipo de Espectrometria de emision atdmica
(ICP), que se encuentra en el laboratorio de suelos en el Instituto Nacional de Investigaciones

Agropecuarias (INIAP) en la estacion Pichilingue-Quevedo.
2.6.4. Estudios de Adsorcion
2.6.4.1 Estudio del pH 6ptimo de adsorcion

En el presente trabajo de investigacion se realizara pruebas de pH para los materiales NFC y
NFC+TEMPO para determinar el pH 6ptimo de adsorcion. Los valores que se utilizaron
fueron de pH 1, 3 y 5 con una concentracion de 50 mg/L de itrio. Este estudio se lo realiz6
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por duplicado manteniéndolo en agitacion por 24 horas. Una vez que el material adsorbente
culmind con el tiempo estipulado, se procedi6 a filtrar las muestras para posteriormente leer

la concentracion final de itrio en la espectrometria de emision atomica (ICP).
2.6.4.2 Estudio de equilibrio

Con el pH 6ptimo se procedio a realizar los estudios de isotermas. Para ello, se emple6 una
dosificacion de 1 g/L de material adsorbente (NFC y NFC+TEMPO) en soluciones de
concentracion de 25, 50, 75, 100, 200, 300, 500, 750 y 1000 mg/L de Itrio. Se dejé las
soluciones en agitacion durante 24 horas a una temperatura ambiente (25°C). Luego se
filtraron las muestras y, fueron llevadas para leerlas en la espectrometria de emision atomica
(ICP).
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CAPITULO 111

3. RESULTADOS

3.1. Caracterizacion del material adsorbente
3.1.1. Titulacién Boehm

Se procedio a identificar la concentracion de sitios acidos, basicos y los grupos funcionales
lactonicos, fendlicos y carboxilicos mediante la aplicacion de Titulacion Boehm. La Tabla 2
presenta los resultados obtenidos mediante la titulacion Boehm de los materiales adsorbentes
NFC y NFC+TEMPO evaluados en la presente investigacion.

Tabla 2. Titulacion Boehm de los adsorbentes

Grupos NFC NFC+TEMPO
(mmol/g) (mmol/g)
Total, acidos 26.37 34.26
Total, fendlicos 11.96 31.50
Total, carboxilicos 22.38 39.10

Fuente: Elaboracion propia

Se observa diferencia en la cuantificacion de grupos de caracter &cido (carboxilicos y fenoles)
entre los dos materiales, que corresponde a un aumento significativo en los grupos
carboxilicos en las NFCs tratadas con TEMPO, lo cual es producto de la oxidacion que
estuvieron en contacto con el agente adsorbente.

Sin embargo, también se puede observar que existe un aumento en el total de grupos &cidos,
ya que esto es ldgico por su buena adsorcion que tuvo el material adsorbente en el grupo
funcional carboxilo, existe un resultado déptimo los grupos fendlicos ya que esto es
considerado a que las nano fibras de celulosa son de origen vegetal, de igual manera los
compuestos fendlicos. El cual el material de NFC+TEMPO presenta valores mayores que el
material basico (NFC).

36



3.2. Estudio de adsorcién

3.2.1. Estudio de pH

Este estudio es esencial para el proceso de adsorcién, dado que del pH de la solucién depende
la carga neta superficial del adsorbente, la carga neta del ion a adsorber, y consecuentemente
afecta directamente en la capacidad de adsorcion del material.

Para la ejecucion del estudio de pH se trabajo con dos materiales que son NFC sola y
NFC+TEMPO se realiz6 por duplicado y se procedieron a diferentes rangos de pH (1, 3y 5).
Se utilizo solucion de itrio con una concentracion de 100 mg/L. En la Figura 9 se observa el
porcentaje de adsorcion de itrio en relacion al pH de la solucién. El resultado del estudio del
pH present6 una mejor capacidad de adsorcion (g) con los valores de R1=19,99 y R2= 29,71
con una concentracion real de 98, 041 dando como resultado que la adsorcion mas Optima es
para NFC+TEMPO a pH 5 con el 24,85% de adsorcion de itrio. Ver Anexo 14.

En la Figura 9 se presenta el efecto del pH en la adsorcion de itrio (NFC y NFC+TEMPO)

Figura 9. Efecto de pH en la adsorcion de itrio
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Fuente: Elaboracion propia

Condiciones: Dosificacion 1g/L, Volumen 25 ml, agitacion mecénica 150 rpm, tiempo 24
horas, T= 25°C.
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3.2.2. Estudio de equilibrio

Mediante esta evaluacion es posible analizar la interaccion del adsorbato y el adsorbente,
hasta alcanzar en un punto de equilibrio, se lo realizé con el material adsorbente NFC y
NFC+TEMPO a diferentes concentraciones (25, 50, 75, 100, 200, 300, 500, 750 y 1000 mg/L
de Itrio), para lograr los resultados previos se aplicé modelos matematicos, con los valores
obtenidos en el equipo ICP. (Ver Anexo 15-16)

Es decir mediante las gréficas determinadas se puede reconocer la adsorcion de los materiales
para establecer su capacidad maxima de adsorcion. Los datos obtenidos en la adsorcion de
equilibrio de NFC y NFC+TEMPO estuvieron sometidos al modelo de Freundlich y SIPS.

Conjuntamente es viable llevar los datos a una modelizacion del proceso de adsorcion.

3.2.2.1. Isoterma de Freundlich

Para el estudio de adsorcion se obtuvieron los datos en la capacidad de adsorcion de ltrio, y
este fue realizado mediante el modelo matematico de Freundlich, donde se valorard la NFC

solay NFC+TEMPO, se observa en la siguiente Figura 10.

Figura 10. Estudio de equilibrio Itrio con NFC sola (Freundlich)
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Condiciones: Dosis 1g/L, Volumen 25 mL, Temperatura 25°C, Tiempo de contacto 24

horas, Agitacion 150 rpm, pH 5

La g méax. fue de 135 mg/g aplicando los modelos matematicos nos dio como resultado que

el coeficiente de correlacion r?es de 0,9063 para Freundlich.

En la siguiente Figura 11 se aplicara el material NFC+TEMPO para estudio de equilibrio con

Itrio.
Figura 11. Estudio de equilibrio Itrio con NFC+TEMPO (Freundlich)
| | | | |
20r
150
oh ¢ gqu.l
“? = NFC+TEMPO
~ 00T .
&
S0 -
§ P 1 | I | i
100 200 300 400 500 600 700 800
Ce (mgL)

Fuente: Elaboracion propia
Condiciones: Dosis 1g/L, Volumen 25 mL, Temperatura 25°C, Tiempo de contacto 24

horas, Agitacion 150 rpm, pH 5

Podemos apreciar en nuestra grafica que el modelo con los datos de NFC+TEMPO se ajusta

al modelo de Freundlich con un coeficiente de correlacion r? = 0,9959 con su g max. de 200
mg/g.

Mediante una comparacion entre los dos materiales adsorbentes que se realizaron a las

mismas condiciones el estudio de equilibrio para la solucién itrio, en el que analizamos en
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cual obtuvo un mejor resultado y como se puede comparar con las graficas, observamos que

tuvo una mayor adsorcion la NFC+TEMPO, ya que tuvo una mayor ¢ max.

Tabla 3. Resultados de isotermas para Itrio (Freundlich)

Modelo Material Kr n r2
matematico | Adsorbente | mgl=1/"/g x L1/"
Freundlich NFC sola 7.336 2.404 0.9063
Freundlich | NFC+TEMPO 0.2529 0.9998 0.9959

Fuente: Elaboracion propia

3.2.2.2. Isoterma de modelo SIPS

Para el estudio de adsorcion se obtuvieron los datos en la capacidad de adsorcion de ltrio, y
este fue realizado mediante el modelo matemaético de SIPS, donde se valorara la NFC sola 'y
NFC+TEMPO, se observa en la siguiente Figura 12.

Figura 12. Estudio de equilibrio Itrio con NFC sola (SIPS)
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Fuente: Elaboracion propia

Condiciones: Dosis 1g/L, Volumen 25 mL, Temperatura 25°C, Tiempo de contacto 24

horas, Agitacion 150 rpm, pH 5
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La capacidad maxima de adsorcion de SIPS fue de 140 mg/g, resultado de la aplicacion del
modelo matematico no lineal de SIPS, resultando un coeficiente de correlacién r? de 0,862

para SIPS.

En la siguiente Figura 13 se aplicara el material NFC+TEMPO para estudio de equilibrio con

Itrio.

Figura 13. Estudio de equilibrio Itrio con NFC+TEMPO (SIPS)

G (mgle)
'\"l.
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Fuente: Elaboracion propia

Condiciones: Dosis 1g/L, Volumen 25 mL, Temperatura 25°C, Tiempo de contacto 24

horas, Agitacion 150 rpm, pH 5

Podemos apreciar en nuestra grafica que el modelo con los que los datos de NFC+TEMPO

se ajusta al modelo de Sips con un r? = 0,9926 con su g max. de 200 mg/g.

Mediante una comparacion entre los dos materiales adsorbentes que se realizaron a las
mismas condiciones el estudio de equilibrio para la solucidn itrio, en el que analizamos en
cual obtuvo un mejor resultado y como se puede comparar con las gréficas, observamos que

tuvo una mayor adsorcion la NFC+TEMPO, ya que tuvo una mayor ¢ max.

Tabla 4. Resultados de isotermas para Itrio (SIPS)
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Modelo Material Oms Ks ms r?
matematico | Adsorbente (mg/q) (L/mgq)
SIPS NFC sola 6456 1.8707 2.277 0.862
SIPS NFC+TEMPO 2.9404 5.0303 1.102 0.9926

Fuente: Elaboracion propia
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CAPITULO IV

4. CONCLUSIONES

En el presente trabajo de investigacion se utilizaron las nanofibras de celulosa
oxidada con el reactivo TEMPO, para la obtencion del material adsorbente para la
recuperacion de itrio en fase acuosa.

Mediante la caracterizacion del material aplicando la Titulacion Boehm nos dio como
resultado que el material adsorbente méas éptimo es NFC+TEMPO ya que cuenta con
un total de grupos carboxilicos de 39.10 mmol/g, acidos 34.26 mmol/g y fendlicos
31.50 mmol/g debido a la oxidacion de los grupos OH producida por la accion del
reactivo TEMPO.

Segun los estudios de pH para la recuperacion de itrio se determind que el material
adsorbente méas éptimo es NFC+TEMPO a pH 5; al comparar las capacidades de
adsorcion mediante ajustes matematicos Freundlich y SIPS se obtuvo un mejor ajuste
con la isoterma de Freundlich obteniendo una capacidad maxima de adsorcién de 200

mg/g de itrio en NFC+TEMPO y su coeficiente de correlacion r? de 0.9959.
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CAPITULO V

5. RECOMENDACIONES

Realizar estudios méas avanzados sobre la transformacion estructural de las nanofibras
de celulosa para la aplicacion en la absorcidn de metales.

Efectuar un estudio medio ambiental en el procesamiento de las nanofibras de
celulosa aplicadas en tierras raras.

Determinar estudios de cinética de los materiales adsorbentes ya que este hace
referencia entre la relacion del adsorbente y el adsorbato para obtener informacion
mas precisa respecto al comportamiento en correlacion con el tiempo.

Se recomienda ejecutar estudios de desorcion para poder saber cudl es el tiempo de

vida atil y de regenerarse el material.
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Anexo 2. TEMPO (2, 2, 6,6-tetrametilpiperidina- N - oxilo)
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Anexo 4. Preparacion de la NFC oxidada con TEMPO
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Anexo 6. Preparacion de soluciones para titulacion Boehm
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Anexo 7. Muestras de material adsorbente para Titulacion Boehm
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Anexo 8. Muestras a realizarse Titulaci
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Anexo 10. Soluciones tituladas dando resultado el método Boehm
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Anexo 12. Muestras para estudio de pH (1,3 y 5)
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Anexo 13. Muestras de isotermas a diferentes concentraciones de itrio (25, 50, 75, 100,
200, 300, 500, 750 y 1000 mg/L)
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Anexo 14. Resultados del estudio de pH (1, 3 y 5) en equipo ICP
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Anexo 15. Resultados de isotermas del material NFC
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Anexo 16. Resultados de isotermas del material NFC+TEMPO
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