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H OBJETIVOS ]

OBJETIVO GENERAL

» Obtener y caracterizar la Nanocelulosa a partir de la cascara de Café para elaborar

un biosorbente utilizado en la remocion de cadmio como metal pesado.




UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS

........ S sans ox eacecencis [ OBIETIVOS ]

OBJETIVOS ESPECIFICOS
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« Caracterizar mediante analisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).
» Determinar el método méas adecuado de lavado y las condiciones mas favorables.

» Determinar la temperatura de descomposicion térmica de celulosa, nanocelulosa y biosorbente

mediante analisis termo gravimetrico (TGA).

 Caracterizar y cuantificar la longitud de fibras de nanocelulosa mediante analisis de microscopia

Optica de barrido (SEM).

» Evaluar las caracteristicas del biosorbente obtenido mediante diferentes analisis de espectroscopia

de absorcion atomica de Cadmio (Cd).
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celulosa

[ Tratamiento alcalino J Blanqueamiento de l Tratamiento acido
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Determinacion de condiciones favorables

Tiempo de hidrdlisis (min) | Relacion acido/celulosa (ml/g)
Autor(es) Jiang y Cheria loelovich Herrera Dai et 10
Hsieh netal. al. 12
Materia prima Arroz Platano Celulosa Puntas Pifa 15 13
Comercial de abacd
10
Temperatura °C
P 50 50 50 50 50 30 1
Concentracion 64 64 64 64 64 13
H,50, (%p/p) 10
Tiempo de 45 12
. . 60 15 60 45 45

Reaccion (min) 13
Relacién 9 12 10 10 20 10

acido(ml)/celulosa(g)
60 12
13
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Obtencion y aplicacion del biosorbente
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FT-IR

—

Ana I ISIS QU ImICO e Longitud de onda de 4000 a 450 cm™!
e Cantidad de barridos 8

TGA

—

e 20°C-500°C
e 10°C/min en una atmosfera de Nitrégeno N, (50 ml/min).

)
SEM J

e 15mA y 80 mTorr por 60 segundos

I N S T

w
AAS J

e Atomos absorben la radiacién y a cantidad de radiacién absorbida esta
en funcion de su concentracion
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Obtencion de Celulosa

Tabla 3. Tabla 4.

, _ , . Analisis “t” student para el contenido de lignina
Masa de CC antes y después del tratamiento basico

NUMERO DE | CANTIDAD | CANTIDAD CANTIDAD DE RENDIMIENTO % Cantidad de Sélidos Rendimiento
MUESTRA | INICIAL (g) | FINALCC (g) sOLIDOS Solubilizados (g) %
SOLUBILIZADOS (g) Media 6,95 57,57
1 12,01 4,95 7,06 58,78 Varianza 0,003 0,41
2 12,08 5,12 6,96 57,62 Observaciones 7 7
3 12,03 5,09 6,94 57,69 Intervalo de 95 %
4 12,05 5,12 6,93 57,51 confianza
5 12,09 5,14 6,95 57,49 Superior 6.952 57.87
6 12,13 5,26 6,87 56,64 Inferior 6.947 57.26
7 12,11 5,18 6,93 57,23
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Obtencion de Nanocelulosa

Tabla 5. Tabla 6.

] _ . Analisis “t” student para el contenido de hemicelulosa
Masa de CC antes y después del tratamiento acido

NUMERO DE | CANTIDAD CANTIDAD CANTIDAD DE Cantidad de Sélidos Rendimiento %
MUESTRA INICIAL CC FINAL CC (g) SOLIDOS RENDIMIENTO % Solubilizados (g)

(g) SOLUBILIZADOS (g) Media 1,68 13,90
1 4,95 3,38 1,57 13,07 Varianza 0,003 0,20
2 5,12 3,43 1,69 13,99 Observaciones 7 7
3 5,09 3,45 1,64 13,63 Intervalo de 95% 95%
4 5,12 3,41 1,71 14,19 confianza
5 5,14 347 1,67 13,81 Superior 1.682 14.04
6 >,26 3,52 1,74 14,34 Inferior 1.677 13.75
7 5,18 3,45 1,73 14,29
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Tabla 7.

abla Tabla 8.

Composicién lignocelulésica de cascara de café Comparacion de rendimiento %

Composicion % W/W en base a la cascara de café (CC) Comparacién de Rendimiento %
Masa Inicial (g) Rendimiento Céscara de café tipo Arabigo (Collazo-
% % Bigliardi et

Cascara de café 12.06 - il L B
Lignina 6.95 57.57 Lignina 57.57 44.6
Hemicelulosa y 1.68 13.90 Hemicelulosa y 13.90 19.5
Pectinas Pectinas
Celulosa Nano 3.44 28.52 Celulosa Nano 28.52 35.9
cristalina cristalina
Total 100.00
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Tabla 9.

Disefio experimental de obtencion de nanoceluosa

INNOVACION PARA LA EXCELENGIA

RESULTADOS

Tabla 10.

Disefio Experimental n=3 Relacion
acido/celulosa
RELACION ACIDO(mI)/ NANOCELULOSA mL/g
TIEMPO CELULOSA(Q) CELULOSA(9) | (9)
10 1,84
15 12 4 1,78
13 1,76
10 2,05 10

30 12 4 2,04
13 2,01
10 2,25
45 12 4 2,20
13 2,16
10 2,15
60 12 4 2,10
13 2,06

Resumen de ensayo

Tiempo de
Hidrolisis

min

Media

46%

51.33%

56.25%

53.67

[a)
35

PETROQUIMICHA

Desviacion
estandar

0,20
0,31

0.41

0.72
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Tabla 11.

ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA)

RESULTADOS

[a)
35

PETROQUIMICHA

Analisis de varianza de dos factores con una sola muestra por
grupo
RESUMEN Cuenia Suma | Promedio | Varianza
15 min de Bx 3 136,25 43,42 0,52
30 min de Bx 3 151,50 50,30 0,44
45 min de Bx 3 168,25 56,08 0,40
60 min de Bx 3 158,75 5292 0,77
10 ml acido'g
celulosa 4 207,75 51,94 1989
12 ml acido/g
celulosa 4 204735 51,19 21,64
13 ml acido/g
celulosa 4 20225 50,36 19,33

ANALISIS DE
VARIANZA
Grados | Promedio . Falor
F FProbabilidad

Origen de las Suma de de de los ronan critico

variacionss cuadrados | liberiad | cuadrados para F
REACCION 18218 3 60,73 704 Q%[ 3 45375E-08 4,76
RELACION
ACIDO/CELULOSA 3,79 2 1,90 24 82 0001254231 5,14
Error 0.46 ] 0.08
Total 186,43 11
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Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)
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Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

% Transmitancia

[a)
35

PETROQUIMICHA

Espectroscopia de Infrarrojo con Transfromada de Fourier-FTIR Intensidad
100 r Longitud de Onda (cm)
! Celulosa Patron
20 celulosa Procesada (CC) e # Celulosa Celulosa Estiramiento
L 1617 Celulosa Comercial Celulosa Comercial
80 3355.81 2918.89 o
20 1422 > (CcO) Sigma- (CcO) Sigma-
Aldrich Aldrich
G0 r 1 3355.8 3357.8 F
. . uerte Fuerte O-H
50 2 2918.89 2926.8 Fuerte Fuerte C-H
40 + /JN rr 3 1647.40 1613.34 Fuerte Medio H,0O
/ 4 1421.19 1419.88 Medio Fuerte CH,
30 -
J 5 Muy c-0-C
1014.35 1021.81 Muy Fuerte
2r Fuerte
101 ® -
\ 896.23 896.10 Medio Medio
glucosidicos
o I 1 1 1 1 i J
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

Espectroscopla do Infrarrojo con Tnnsfromada de Fourhr-FﬂR
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Longitud de Estiramien
Intensidad
Onda (cm) to
Cascara de Celulosa Nanocelulosa
café (C) (CC) (NCC)
3355 O-H Medio Fuerte Fuerte
2918 C-H Muy Fuerte Fuerte Fuerte
C=0 Muy
1795 Fuerte Muy débil
débil
1617 H,0O Medio Fuerte Medio
1422 CH, Medio Medio Fuerte
c-0-C Muy
1014 Muy débil Muy Fuerte
Fuerte
B-
896 Débil Medio Medio
glucosidicos
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Andlisis termogravimétrico (TGA)
Analisis Termogravimétrico * NCC existe un aumento del are superficial
ey expuesta al calor y a la presencia de iones sulfatos
TGA CELULOSA (CC) L i )
110 \ TGA NANOCELULOSA (NCC) en la superficie de los cristales que catalizan las
100 | TGRBIORORAENTE NEO) reacciones de transicién de sdlido a gas.
% -
, 8or * A una menor temperatura de descomposicidon se
8 ol favorece las reacciones de deshidratacion vy
=3 ademas a la presencia de regiones amorfas y
60 . . p
cristalinas  sulfatadas que actuan como
50 retardadores de llama durante el proceso de
bl degradacion.
30 i —.
20 1 1 1 1 1 J
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura °c
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Analisis de microscopia de fuerza atomica

Longitud (nm)

133.959

154.984

95.525

166.379

Gl |lw|IN|F- ]| H

163.487

6

203.214

Promedio

152.92 (nm)

Mgximo

PETROQUIMICHA
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Mecanismo de reaccion de biosorcion de Cadmio Cd(ll) por XNCC

(A)
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SNa \,s/ s /
(B)
S s
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RESULTADOS

Analisis de parametros de Biosorcion

e (Cantidad de Biosorbente

Analisis de cantidad de B

=
o
o

[Xe]
wv

Cantidad de biosorbente
Capacidad de
Co(ppm) Ce(ppm) Gramos de XNCC/L biosorcion ge (% de adsorcion
50 7 1,5 28,67 86
50 1,6 2,5 19,36 96,8
50 0,72 4 12,32 98,56
Volumen (L)
0,2L

% Remocién de Cd(Il)

Masa de biosorbente (g/L)

iosorbente (XNCC)

30,00

- 28,00
- 26,00
- 24,00
- 22,00
- 20,00
- 18,00
- 16,00
- 14,00
- 12,00

10,00

—@— % de remocion de Cd

Capacidad de Biosorcion
(mg/g)

[a)
35

PETROQUIMICHA

—®— Capacidad de Biosorcion
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Analisis de parametros de Biosorcion

 Tiempo de contacto * Efecto del pH en la biosorcion

Analisis de tiempo de contacto

100 ANALISIS DE pH
= 9% —e =) 100
N
3 90 % 95
- 85 S 90
o [«B]

80 T ~
\g c =85
2 75 b1
S 8O 8o
£ 70 e
& 65 e n»

(3]

L 60 g 70
X 55 S 3 4 5 6 7 8 9

50 PH

10 20 30 40 50 60

Tiempo de contacto(min)
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Analisis de Isotermas de adsorcion

Isoterma de Langmuir Linealizada
Concept_ramon Masa ConcenFr_am_on X=(Co-Ce) Ca[_)auda_d, de . 0,30
Inicial XNCC(q) en equilibrio 0.2 L Biosorcion | C=Cel/ge | logqge | log Ce o 0097¢ 400355
Co(ppm) g Ce (ppm) ’ ge=X/m 0,25 e ooda
0,20
50 0 50 0 . . - 1,699 S 015
o
50 0,3 7 8,6 28,67 0,24 1,457 0,845 0,10
50 0,4 2,7 9,46 23,65 0,11 1,374 | 0,431 0,05
0,00
50 0,5 1,6 9,68 19,36 0,08 1,287 0,204 0 . 5 5 . c . ; g
50 0,8 0,72 9,86 12,32 0,06 1,091 | -0,143 Ce(mg/L)

Isoterma de Freunlidch

eane st
v = () 36744 1,':./:3_'

........................... R?=0,9363

0,000
-0,200 0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000
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RESULTADOS

Analisis de Isotermas de adsorcion

* [|soterma de Langmuir

1 1 1 1
+ * —
g Qo  b+Qo C.

__ QoxCexb
de =
(1+b*C,)

_ 33.67+xCex0.83

9. = (140.83%C,)

* |soterma de Freundlich
1
logge =logk +E *log C,

1
qe = k* C}

1

ge = 15.11 * C7

oooooooooooo
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Analisis de Isotermas de adsorcion

. .
Isoterma de Langmwr Estudio de Isotermas
- 35,00
Isoterma Langmuir
Ce ge
7 28,72580029 30,00
2,7 23,2812311
1,6 19,20694158 — e 00
0,72 12,59463696 %_‘; ’
= —d— EXPERIMENTAL
. ) -=@-- |soterma Langmuir
* Isoterma de Freundlich & 2000 o o e e
==0==|soterma de rreundilic
Isoterma de Freundlich 15.00
C ae
e
10,00
7 309 0 2 4 6 8
2,7 21,76 Ce (mg/L)
1,6 17,96
0,72 13,39
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» La cascara de café es considerada un desecho en la industria de procesamiento de café, constituido primordialmente
de material lignocelulésico. De acuerdo a la investigacion, la cascara de café proveniente del canton rodeo de
Portoviejo segun su constitucion pertenece al café tipo arabigo que sometido al proceso de hidrélisis basica y acida
para eliminar componentes lignocelulosicos no deseados, contiene un 28.52% de Celulosa nano cristalina
comparado con literatura por Collazo, Ortega & Chiralt no difiere significativamente, interpretandolo de esta

manera eficiente para la elaboracion de un biosorbente capaz de adsorber cadmio como metal pesado.

» En el tratamiento basico se evidencio una gran solubilidad, debido al método empleado para la extraccion de lignina
mostrando la gran influencia de los grupos funcionales hidroxilo capaces de estabilizar las disoluciones de lignina y
de esta manera liberandola de los hidratos de carbono, por otro lado se verifico la eliminacion de la hemicelulosa y
cristalizacion de zonas amorfas mediante un tratamiento acido debido a la ruptura de enlaces entre los mondémeros
de las cadenas poliméricas formadas por la hemicelulosa y la formacion de cadenas mas reducidas que corresponden

a los cristales de celulosa.

34
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» Mediante la técnica de analisis espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) se evidencid los
cambios fisicos y quimicos después de cada tratamiento, mostrando de esta manera la eliminacion de lignina y
hemicelulosa a longitudes de onda correspondiente, de la misma manera se identificé enlaces propios de celulosa O-

H, C - H, CH,, C - O - Cy B- glucosidicos a longitudes de onda muy similares a la celulosa comercial Sigma

Aldrich.

« Las condiciones mas favorables para la obtencién de nanocelulosa se determinaron mediante un disefio factorial 4x3
en el cual se identifico como un tiempo mas adecuado de 45 minutos de hidrélisis acida y una relacion
acido/celulosa de 10 mL/g, de igual manera se establecié que el método méas adecuado de lavado es mediante

centrifugacion debido a que se obtiene un mayor porcentaje de recuperacion de materia.
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» Al evaluar las caracteristicas de los materiales de acuerdo a su composicion mediante la técnica de analisis
termogravimétrico (TGA) se identifico que la celulosa muestra una descomposicion térmica a 290°C, mientras que
la nanocelulosa y el biosorbente mostraron una temperatura de descomposiciéon mas baja de 150 °C y mas amplia,

debido a la presencia de iones sulfatos y una mayor area superficial expuesta al calor.

» Las nanofibras de celulosa obtenidas a las mejores condiciones del disefio experimental se caracterizaron por
microscopia electronica de barrido (SEM), mostrando una superficie cristalina y uniforme, para su cuantificacion de
las nanofibras se utiliz0 microscopia de fuerza atomica (FMA) arrojando resultados de 152.92 nm de longitud y

25.21 nm de diametro.
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» Los resultados de adsorcion de Cadmio Cd (II) como metal pesado por medio de un biosorbente (XNCC) se
determinaron mediante espectroscopia de absorcion atomica de cadmio, dando como resultado un porcentaje de

94.6% de absorcion de cadmio Cd (I1) por parte del biosorbente utilizado a partir de la cascara de café.

» Las mejores condiciones de adsorcion se identificaron mediante distintos analisis, evidenciando que para una total
de 200 mL de agua contaminada de cadmio Cd (I1) la cantidad de biosorbente adecuado es 0,4 gramos, pH igual a 6
y un tiempo de contacto de 45minutos debido a que la variacion de concentracion en equilibrio no es significativa

para un tiempo mas prolongado.

» El estudio de isotermas de Langmuir y Freundlich se realizd en base a los resultados obtenidos de biosorcion,
demostrando un proceso eficiente de adsorcion de cadmio Cd (II) a partir de biosorbente (XNCC) debido a la
similitud que presentd la tendencia del modelo experimental con el modelo de las isotermas de Langmuir y

Freundlich.
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» Se recomienda realizar una caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX) para determinar el porcentaje de
cristalinidad presente en la nanocelulosa obtenida a partir de la cascara de café y obtener mas datos comparativos

con literatura reportada.

» Se propone neutralizar el pH de la solucidn acida con una solucion basica Hidroxido de Sodio NaOH 0,1 M para
obtener mayor porcentaje de recuperacion en el lavado por centrifugacion, ademas de implementar en el laboratorio

un lavado mediante membranas de dialisis.

» Se recomienda realizar un estudio de adsorcion para metales distintos al cadmio Cd (Il) y comparar los diferentes

resultados.

» Para complementar la investigacion, se plantea realizar un estudio de regeneracion del biosorbente mediante la

utilizacion de acido clorhidrico (HCI) para el proceso de desorcién de cadmio Cd (I1).
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