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RESUMEN

En los tltimos afos la ciencia de materiales se ha desarrollado para proporcionar un conocimiento
cientifico y tecnoldgico que facilite el disefio y fabricacién de nuevos materiales compuestos.
Entre la amplia gama de materiales que pueden formar un composito destacan los de menor
costo, facil acceso y los que representan el menor grado de contaminacién para el ambiente. En
este sentido, los residuos agroindustriales son una alternativa de gran interés. Otra clase
materiales son aquellos de caracter magnético que soportados sobre una matriz puede conferirle
al composito la capacidad de ser aislado con facilidad bajo la aplicacién de un campo magnético
externo. Por otra parte, es importante considerar aquellos materiales que por sus caracteristicas
quimicas y fisicas han generado gran interés, en esta area de la ciencia, como lo son los

denominados redes metal-organicas o MOFs (Metal Organic Frameworks).

En la misma proporcién que la poblaciéon mundial aumenta, lo hace también la necesidad de
alimentos. Esto ha traido consigo la aplicacion indiscriminada de plaguicidas junto a un problema
de contaminacion en gran parte del planeta. De ello surge la necesidad de encontrar alternativas
para disminuir su presencia en los cuerpos de agua. Entre varias alternativas, la remocién por

medio de los procesos de adsorcion es una alternativa eficiente y sencilla.

Es por ello, que en el presente trabajo, se propuso sintetizar compositos de cardcter magnético
utilizando como base residuos agroindustriales (bagazo de cafia de aztcar y la cdscara de
cacahuate) como soporte del MOF-199 o HKUST-1 para la remocién de los plaguicidas: atrazina,

carbofurdn e iprodione, desde soluciones acuosas.

Inicialmente, los materiales fueron secados, molidos y lavados con tres soluciones distintas, de
las cuales, se escogi6é una para tratar la cascara de cacahuate. El bagazo se utilizé en su forma
natural (Bo) y como composito magnético [NPM/Bo] para soportar el MOF dando como
resultado los materiales [NPM/HKUST-1 sobre Bo] y [HKUST-1 sobre NPM/Bo]. La cédscara de
cacahuate (PSo), por el contrario, solo en su forma magnética [NPM/PSo] fue aplicado como
soporte del MOF para dar como resultado el composito [HKUST-1 sobre NPM/PSo]. La forma
magnética de los materiales se obtuvo por medio del método de co-precipitacién, donde

nanoparticulas de magnetita (NPM) fueron soportadas en la superficie del residuo agroindustrial.



Los grupos funcionales caracteristicos de las fases de los compositos se detectaron con el uso de
la Espectroscopia de Infrarrojo con Trasformada de Fourier (FTIR). La Espectroscopia Raman y
la Difraccién de Rayos X (XRD) permitieron establecer las fases en cada uno de los compositos.
El area superficial se determiné por medio del método BET. La Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM) permitié observar las diferentes morfologias de los materiales y a su vez los
mapeos quimicos por EDS mostraron la distribucién de las nanoparticulas con respecto al MOF
en la superficie de los materiales. Las nanoparticulas de magnetita fueron estudiadas por medio
de la Microscopia Electrénica de Transmisiéon (TEM) que ayudé a determinar la dispersion de
tamafio y forma de las mismas. La combinacién de ambas técnicas (STEM), permitié observar la
distribucién de las nanoparticulas de magnetita en el MOF cuando estas forman parte del cristal,
por medio de un perfil de concentracion lineal. La estabilidad térmica de los materiales y
compositos se determiné por medio del Andlisis Termo-gravimétrico (TGA). La Espectroscopia
Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) permiti6 determinar el ambiente quimico del cobre una vez

adsorbido por la matriz de los compositos y las interacciones de este con el soporte.

Los estudios de adsorciéon mostraron que la incorporacién de las nanoparticulas a los materiales
naturales, incremento la capacidad de adsorcién con respecto a los tres plaguicidas removidos
(atrazina, carbofuran e iprodione); de la misma manera que la incorporacién del MOF incrementa
la afinidad por los plaguicidas. Se establecieron tiempos de equilibrio no mayores a los 45 min asi
como procesos de quimisorcion sobre superficies heterogéneas se establecieron a través de los
modelos cinéticos. Las capacidades de adsorciéon mostradas por los materiales naturales se
incrementaron significativamente con la incorporacién de las nanoparticulas, sobre todo en la
remocion de carbofurdn en ambos materiales y en menor medida para la remocién de iprodione
con el material magnético de cascara de cacahuate. De la misma manera, la incorporaciéon del
MOF increment6 la remocién de los tres plaguicidas pero en menor medida para la atrazina con

el composito de la cascara de cacahuate.



ABSTRACT

In recent years, materials science has been developed in different areas of research, many of them
to provide scientific and technological knowledge that facilitates the design and manufacture of
new composites materials. From the full range of materials that can take part of a composite, those
low-cost, easy access and environmentally friendly are the most attractive. For this reason, agro-
industrial waste are of great interest. Another kind of materials are the magnetic responsive ones,
which supported on a matrix can confer to the composite the ability to be easily isolated under
the application of an external magnetic field. On the other hand, it is important to consider those
materials that, due to their chemical and physical characteristics, have generated great interest in

this area of science, such as the so-called Metal Organic Frameworks or MOFs.

While world population increases, so do the need for food. This has led to an increment in
pesticides application, together with a pollution problem in many countries. Due to this problem
came out the need to find alternatives to reduce its presence is waters bodies. Between many

alternatives, removal by adsorption processes is an efficient and simple alternative.

For this purpose it was proposed to synthesize magnetic composites using agro-industrial
residues (sugarcane bagasse and peanut shells) as support of the MOF-199 or HKUST-1 for the

removal of pesticides atrazine, carbofuran and iprodione from aqueous solutions.

Initially, the materials were dried, ground and washed by three different solutions, one of them
was chosen for peanut shell treatment. The bagasse was used in its natural (Bo) and magnetic
form [NPM/Bo] to support the MOF resulting in the composites [NPM/HKUST-1 on Bo] and
[HKUST-1 on NPM/Bo]. The peanut shell (PSo), on the contrary, only in its magnetic form
[NPM/PSo] was applied as a support of the MOF giving the composition [HKUST-1 on
NPM/PSo]. Magnetic form of the agro-industrial residues was synthesized by the co-
precipitation method, where magnetite nanoparticles (NPM) were supported on the surface of

the matrix.

Functional characteristic groups of each material were detected by infrared spectroscopy (FTIR).

Raman and X-ray diffraction spectroscopy (XRD) allowed to establish the presence of each phase



in the composites. Surface areas were determined by BET method. The Scanning Electron
Microscopy (SEM) allowed observing the different morphologies while at the same time, EDS
chemical mappings showed the distribution of nanoparticles as well as the MOF on the surface
of matrix materials. Magnetite nanoparticles were studied using the Transmission Electron
Microscopy (TEM) that helped to determine their nature, size distribution, and shape. The
combination of both techniques (STEM) allowed to observe the distribution of the magnetite
nanoparticles in the MOF when they are part of the crystal by a linear concentration scan. The
thermal stability of the materials and composites was established by thermo-gravimetric analysis
(TGA). X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) allowed to determine the chemical environment
of the copper once adsorbed on the surface of the material and helped to establish how the

modification of nanoparticles took place.

The adsorption studies showed that nanoparticles incorporation to natural materials increases
their adsorption capacities compared to the three pesticides removed (atrazine, carbofuran, and
iprodione). The same behavior happened with MOF incorporation increasing their affinity for
pesticides. Equilibrium times were no more than 45 min. Chemisorption processes on
heterogeneous surfaces were established through kinetic models. The adsorption capacities of
natural materials increased significantly with nanoparticles, especially in the removal of
carbofuran. This did not happen for iprodione removal with the magnetic material of peanut
shell, where the removal increase is low. The presence of MOF in the composites increased the

removal of the three pesticides.
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I.1 Compositos: definicion, caracteristicas y su uso en procesos de remediacion ambiental

Los materiales compuestos o compositos estan formados por dos o mds fases de diferente
naturaleza, una de las cuales esta en mayor (matriz) y otra en menor proporcién (refuerzo). Esto
significa que los componentes no deben disolverse ni fusionarse completamente entre si por lo

que su identificacion debe ser posible por medios fisicos.[1

Las propiedades del material compuesto estaran determinadas por: las propiedades de la matriz,
las propiedades del refuerzo, la relacion entre la cantidad de refuerzo o matriz, y la geometria y
orientacion del refuerzo en la matriz. Sin embargo, el comportamiento de los materiales
compuestos debe entenderse como la consecuencia de un efecto sinérgico entre la matriz y el

refuerzo.l2!

Las aplicaciones de los compositos son muchas y muy variadas; electrénica, construccién,
medicina, transporte, aeronautica, embalajes e incluso ocio. Muchos trabajos han enfocado sus
esfuerzos en la sintesis de compositos en el drea de la remediacion ambiental para procesos de
oxidacién, 6smosis inversa, intercambio de iones, electroquimica y adsorcién. Es asi como los
compositos son utilizados en la captura de gases de efecto invernadero, Bl materiales adsorbentes
en el tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados,/l colorantes,! contaminantes
emergentes(® e incluso plaguicidas.l’l La introduccién de nuevos materiales compuestos, en
procesos industriales, depende mucho de los costos de produccién e implementacién de los
mismos. Por esta razén, muchas investigaciones han centrado su atenciéon en el desarrollo de
procesos de sintesis sencillos, reproducibles y la aplicacién de materiales de bajo costo como los
residuos agroindustriales. Estos residuos provienen de procesos industriales, en muchos de los
casos, sin ningtn uso productivo conocido, lo que los hace materiales de bajo costo que se vienen

utilizando para la sintesis de compositos.[s]

Los procesos de separaciéon pueden representar otra limitante para la aplicacion de compositos
en procesos a gran escala; en este sentido los compositos magnéticos son una opcién que sustituye
a la decantacion, filtracién, extraccién u otros procesos que requieren bastante tiempo de
separaciéon o una infraestructura costosa,l’! por la aplicacién de un campo magnético. Estos

compositos se han aplicado a campos como la medicina, la catalisis y otros.[1]



A pesar de la gran cantidad de materiales que se conocen en la actualidad y algunos de ellos
ampliamente estudiados, como se menciona, la busqueda de nuevos materiales continua dia con
dia con requerimientos y campos de aplicacién variados. Uno de estos materiales son los
denominados MOF, que sin duda son de los materiales méas prometedores desarrollados en las
altimas décadas.'!] Su estructura hibrida compuesta por iones metalicos conectados por ligandos
orgéanicos posee una alta porosidad exhibiendo una amplia area superficial con propiedades
funcionales diversas.['2] Estos materiales de nueva generacioén, por sus caracteristicas, pueden ser
aplicados en procesos de adsorcion en soluciones acuosas aunque hasta ahora su desempefio ha
sido probado mas en el 4rea de la captura de gases.[’] De forma aislada o como parte de un
composito, estos materiales presentan grandes potencialidades para aplicaciones en el campo de

la remediacién ambiental.

A continuacidn, se detallan algunas caracteristicas y métodos de sintesis de los tres materiales
que conforman los compositos objeto de estudio en esta investigacion: residuos agroindustriales,

nanoparticulas magnéticas, y MOF.

I.2 Residuos agroindustriales en compositos

Desde hace varios afios los investigadores se han dado a la tarea de sintetizar materiales
adsorbentes de bajo costo, introduciendo asi el término “adsorcién verde”.['] Los materiales
naturales son accesibles, de bajo costo y baja toxicidad para el ecosistema. [l Los residuos
agroindustriales pueden ser reutilizados como base para sintesis de nuevos materiales. Al reciclar
estos residuos es posible dar solucién a problemas que se presentan a la hora de su disposicion
final [l como la incineracién, descomposicién o simple acumulacion. En este sentido, el uso de
residuos, provenientes de la agroindustria, son materiales con mucho potencial para ser aplicados
en procesos de adsorcion. En algunos casos estos materiales son utilizados en su forma natural y
en otros muchos modificados quimica o fisicamente. Tal es el caso de los residuos provenientes

de agroindustrias alimenticias como el bagazo de cafia de aztcar y la cascara de cacahuate.

1.3 Bagazo de cafia de aztcar

La agroindustria de la cafia de aztcar es una actividad relevante para la economia de muchos de

los paises de América Latina, solo en México se estima que existen 784,661 hectareas destinadas



al cultivo de este producto en 267 municipios cafieros.'”] En el Estado de México, los Municipios
de Malinalco y Zumpahuacan poseen la mayor cantidad de cultivos de cafa de aztcar del estado,
en su mayoria esta produccion se destina a la elaboracion de aztcar.l8 Los ingenios azucareros
extraen el jugo de la cafia para la fabricacién de aztcar, obteniendo a la salida del dltimo molino
el residuo agroindustrial conocido como bagazo. Este residuo eventualmente puede utilizarse
para fabricar papel,[°l alimento de ganado, 2! produccion de bio-etanol,[?!l e incluso en materiales
para la industria de la construccion.[?2l Sin embargo y a pesar de todas sus posibles aplicaciones,
la disposicién final de este residuo aun representa un desafio para la industria, lo que llama a

nuevos posibles usos del material en otros &mbitos.

Por sus caracteristicas, es un material de facil tratamiento y modificacion que puede utilizarse
para formar parte de nuevos compositos, con ventajas como bajo costo, bio-degradabilidad y
disponibilidad.[?! Estd compuesto en su mayoria de celulosa, hemicelulosa y lignina.l?4 La
estructura quimica de estas macromoléculas tiene grupos funcionalesl?’! que pueden

aprovecharse en procesos de adsorcién.

Materiales adsorbentes derivados del bagazo de cafia de azticar (BCA), en su mayorifa como
carboén activado, han demostrado ser eficientes para remover metales pesados,[2! colorantes(?”] y
algunos contaminantes emergentes como medicamentos(?] y plaguicidasl?l. Modificado con
acido tricarboxilicol®l o acido citrico,3!l el bagazo se ha utilizado para remover colorantes
cationicos y metales pesados, respectivamente. Como matriz de compositos con nanotubos de
carbonol32 y polimerosl® se reporta en la remociéon de metales pesados. Una clase muy especial
de compositos derivados del BCA son los de cardcter magnético. Pasando el material por un
proceso de pirolisis para obtener carbén activado, se estudié su aplicaciéon en la remocién de
tetraciclina.3¥ El composito magnético del bagazo natural es un material poco estudiado, sus
aplicaciones se reducen a la remocién de colorantes, >l después de pasar por una modificacion

quimica, y metales pesados.[¢]

1.4 Cascara de cacahuate

El cacahuate (Arachys hypogaea) es una leguminosa originaria de Sudamérica que se introdujo a
Meéxico desde la época prehispédnica.l*’l A pesar de que Sinaloa, Chihuahua y Chiapas son los

principales productores de cacahuate en México, con un aporte del 58% de la producciéon anual, 3]



el consumo de este producto es general en todo el pais. El 80% se destina a la industria de la
confiterfa, otro 10 % se emplea para la producciéon de aceites y el resto se consume fresco a
granel.?l Productos como la palanqueta, uno de los dulces caracteristicos de la cultura mexicana
de mayor demanda, es producido en pueblos como Tonatico, en el Estado de México. La
elaboracion de estos productos, derivados del cacahuate, es parte importante de la economia local
de sus habitantes.l*?] En este sentido, es l6gico inferir que la generacion del residuo “cédscara de
cacahuate” se puede encontrar en todo el pais. Pocos son los usos que se reportan para este
residuo lefioso, que generalmente se tritura y vende como fibra a granel para alimentar al ganado,
como suelos absorbentes para los corrales, o relleno para ladrillos.[#!l Al no existir variedad de
aplicaciones reportadas para su retso, su disposicion final sigue la misma ruta comun de los

residuos; quitdndole cualquier valor agregado que pudiese tener de ser posible su reciclaje.

La céscara de cacahuate estd compuesta principalmente de 31.6% de lignina, 8.95% de
hemicelulosa, 40.2% de celulosa y 13.76% de otros compuestos. [#2 Contiene proteinas,
polisacaridos y lipidos que a su vez presentan en su estructura grupos funcionales como
hidroxilos (-OH), carbonilos (C=0), carboxilos (-COOH) y aminos (-NH).['®l Estos grupos
funcionales le proporcionan al material la potencialidad de ser utilizado como adsorbente de
contaminantes orgénicos. En este sentido, y al igual que en caso del bagazo de cafia de aztcar, se
reporta en mayor medida su uso como carbén activado para la remocién de contaminantes
emergentes,[#3] colorantes!*!l y plaguicidas.[*?! Compositos magnéticos de la cdscara de cacahuate
no se han reportado hasta el momento en la literatura. Sin embargo, compositos magnéticos del
carbon activado de la cascara de cacahuate se reportan para el tratamiento de aguas de

galvanoplastia,[*] remocion de metales pesados!#’l y colorantes organicos.[4s!
I.5 Nanoparticulas de magnetita y compositos magnéticos

Los compositos de este tipo se sintetizan incorporando a la matriz materiales magnéticos como
las nanoparticulas. Aunque existen muchas clases de materiales magnéticos reportados, la
magnetita es por mucho uno de los més utilizados en la elaboraciéon de materiales magnéticos.
Diversos métodos de sintesis se reportan para su obtencién, sus propiedades y caracteristicas se
han estudiado exhaustivamente y se incluye en compositos que atn lo utilizan como parte de su

estructura.l#d



Quimicamente la magnetita es un 6xido mixto de hierro formado por 27.6 %de oxigenoy 72.4 %
de hierro.? Cristaliza en un sistema ctbico centrado en las caras (FCC) y tiene estructura de
espinela inversa; su estructura comprende iones trivalentes en los espacios tetraédricos y
divalentes/trivalentes en los octaédricos [Fe*3]; [Fe*2, Fe*3], Os, en contraste con una estructura

normal de espinela donde la distribucion es equitativa.[5]

La magnetita por si sola, tiene un fuerte magnetismo (ferrimagnetismo) cuando se obtiene como
nanomagnetita (en el rango de 1 a 100 nm) se genera un cambio de comportamiento a
superparamagnético.52l Este comportamiento magnético se presenta en particulas
ferrimagnéticas extremadamente pequefias por una magnetizacion inducida bajo un campo

externo que son incapaces de retener una vez retirado el campo a temperatura ambiente.[53!

En los dltimos afios las nanoparticulas de magnetita se han convertido en un material muy
estudiado debido a las diversas aplicaciones que poseen de manera aislada o, mas comtnmente,
como parte de un composito. Algunas de estas aplicaciones en los tltimos afios fueron: digestion
de caseina, > aplicacion como agente de contraste para imagenes de resonancia magnética,[5] en
supercapacitores,[5¢ en la separaciéon y pre-concentracion de cantidades traza de nitritos y
nitratos,[57] entre muchos otros. En la literatura se vienen reportando gran variedad de compositos
magnéticos, conformados por nanoparticulas de magnetita (NPM), como materiales absorbentes
para la remociéon de contaminantes. Las aplicaciones son muy variadas, estds van desde
compositos sencillos a compositos bastante complejos. De la misma manera la remocién de
contaminantes abarca una amplia gama de ellos, desde metales pesados, moléculas reactivas,

colorantes en diversas gamas e incluso plaguicidas.

Algunos de estos trabajos se reportan en la tabla 1:



Tabla 1. Trabajos sobre compositos magnéticos reportados para la remociéon de contaminantes

Referencia Composito Aplicacion
[58] Quitosan/ Al,O;/NPM Adsorcion de naranja de metilo
[59] Carbon activado/NPM Adsorcion de azul de metileno y

amarillo creptsculo
[60] NPM@SiO, Adsorcion de fosfatos

s Adsorcion de negro reactivo 5 y
[61] Silice/NPM Na-dodecilbencensulfonado

Oxidos de grafeno decorados

[62] con NPM Remocioén de Cr (VI)

[63] Sodio dodecil sulfato/ NPM Remocién de Cu, Niy Zn

[64] Grafeno/silice/NPM Lindano, clorpirifos, hexaFonazol,
azaconazol y propazina

[65] 3D- Grafeno/NPM Plaguicidas organofosforados

[66] MOF MIL-101/NPM Flusilazol, f1p1'*on1¥, clorfenapir, y

fenpiroximato
[67] Grafeno/NPM Remocién de Triazinas

I.6 Redes Metal-organicas (MOFs)

Las redes metal-organicas denominadas MOFs, por sus siglas en inglés (Metal Organic
Framework), son materiales hibridos.[%8! Su estructura esta formada por iones metalicos unidos a
través de ligandos orgénicos por medio de enlaces de coordinacion. [l Los MOFs son materiales
que han despertado el interés de muchos cientificos en la tltima década; por su riqueza quimica
y estructural dificil de encontrar en otra clase de materiales.[”?l Poseen una estructura bien
definida que se controla durante la sintesis quimica. Su area superficial muy alta con un "volumen
muerto" bastante pequeno, lo que significa que casi la totalidad de su area puede ser alcanzada
por las posibles moléculas del adsorbato. Poseen cationes metalicos que pueden servir como sitios
activos para la adsorcion y/o reacciones cataliticas. Su estabilidad quimica y fisica es elevada
cuando se expone a factores ambientales como la temperatura, el oxigeno, la humedad
atmosférica y algunos disolventes, incluida el agua.!] Los iones metdlicos utilizados para su
sintesis son diversos (Fe2*, Co?*, Ni2*, Cu?*, Zn2*, Mg?*, Mn2*, A3+, Fe3*), asi como los ligandos

orgénicos (mono-, di-, tri-, o tetravalentes) que contienen atomos de oxigeno y nitrégeno.2l

En muchas disciplinas de la quimica estos materiales han llamado la atencién,[”3] se han utilizado

para el almacenamiento y separacién de gases, asi como en procesos de catdlisis.l”*] Sin embargo,



sus potencialidades como material adsorbente en medios acuosos, se han estudiado en menor

medida.[”3]

De forma sencilla, los MOFs se sintetizan en soluciones que contienen iones metalicos o
donadores de electrones en presencia de ligandos orgénicos o puentes que permiten la formacién
de los poros.[7l Las caracteristicas fisicas y quimicas de cada uno dependen en gran medida de
las condiciones de sintesis. Variaciones en las condiciones de reacciéon pueden llevar a diferentes
topologias de estructura con diferentes modos de unién, rendimientos, tamafios de particulas y
morfologias. "] Por esta razén es posible encontrar en la literatura, en los tltimos 15 afios, mas de
20 mil diferentes MOFs,[78] cada uno con propiedades especificas obtenidas a partir de diversos

métodos de sintesis. Sin embargo, solo uno de ellos serd descrito a continuacion.
1.7 MOF-199 o HKUST-1 caracteristicas, métodos de sintesis y aplicaciones

Este MOF fue sintetizado por primera vez en el afio 1999 en la HKUST (Hong Kong University of
Science and Technology), por lo que se nombré como HKUST-1, pero también puede encontrarse
como Cu(BTC) o MOF-199. Este es quiza el mas estudiado y caracterizado hasta ahora.[’”l Posee
una estructura tridimensional con iones de cobre unidos por ligandos de acido trimésico (acido
1,3,5-bencen tricarboxilico). Una unidad (Fig. 1a) est4 constituida por un par de nodos Cu y cuatro
puentes carboxilato.80] Estos crean una arquitectura tridimensional de canales cuadrados con
diametros de 9 A (Fig. 2b) y otra red con canales de poros unidimensionales de 5 A conectados a
los canales principales a través de ventanas triangulares de aproximadamente 3.5 A de
didmetro.[”! Los poros quedan expuestos después de eliminar las moléculas de agua que estan
unidas a los sitios metdlicos, junto con la formacién de sitios de Cu (II)-Cu (II) coordinativamente
insaturados; lo que agrega maés sitios de sorcién para moléculas pequefias y le atribuye al MOF
excelentes propiedades como material adsorbente. [80] Presenta un drea superficial entre 600 y 1925

m2/g, 1811



Fig. 1 Estructura del MOF-199 o HKUST-1/82]

Este MOF es hidrofilico y estable hasta una temperatura de aproximadamente 240 °C. Ha
demostrado ser un material eficiente en la separaciéon de CO,, H, y NOx.[83 84 Su alta capacidad
de adsorcién de gases se atribuye a la presencia del ion metélico en la estructura del material que

establece una fuerte interaccion con las moléculas de gas.[85

El HKUST-1 se sintetiza por el método solvotermal; donde los ligandos organicos y los
precursores de sales metalicas se disuelven o dispersan con cierta proporcién de solventes. La
solucién se pone en tubos de vidrio o autoclaves de tefléon de acero inoxidable y se sellan para
calentarlos a temperaturas por encima del punto de ebullicién del disolvente. Bajo tal condicién,
se genera una presion relativamente alta dentro del recipiente de reaccién para aumentar la
solubilidad de los reactivos y acelerar las velocidades de reaccién, promoviendo la nucleacion y
el crecimiento de cristales de MOF. [80] La activacion del MOF, o remocién del reactivo en exceso
(sal metalica, ligandos orgdnicos o solventes), es importante para la obtenciéon de areas
superficiales de gran tamafio. Este proceso debe llevarse a cabo en condiciones de temperatura

baja, a vacio.[8!

Sus principales aplicaciones apuntan a la adsorcion de gases como: H,, CO,, N>, metano,!¥]
bencenol88! y NHs.[#1 Mientras que en sistemas acuosos sus aplicaciones se reducen a pocos
estudios que se resumen en la tabla 2, en los cuales el HKUST-1 demostro ser bastante estable en

medios liquidos[®! a comparacién de otros MOFs.



Tabla 2. Trabajos reportados sobre aplicacion de MOFs en sistemas acuosos

Referencia Método de sintesis Aplicacién
[91] Hidrotermal Extraccion del herbicida MCPA
[92] Hidrotermal Remocién de p-nitrofenol
(93] Hidrotermal Detecci(’)r} y adsor'ci(’)n de cremas
cosméticas, orina humana
[94] Sonoquimica Adsorcion de Uranio

La estabilidad térmica, quimica y estructural de los MOFs puede verse comprometida para
algunas aplicaciones précticas.l] Con el proposito de superar esas deficiencias y potencializar
sus propiedades, se combinan con otros materiales para formar compositosi®! que incluso
exhiben nuevas propiedades quimicas y fisicas, logrando un rendimiento que no es posible
conseguir con los componentes individuales.?”] De esta forma, las caracteristicas notables de los

compositos que resultan los hacen apropiados para una gran variedad de aplicaciones. [%!

Hoy en dia, numerosos compositos compuestos por el HKUST-1 y otros MOFs han sido
preparados con éxito, incorpordndolos en materiales como el grafeno, nanotubos de carbono,
nanoparticulas metdlicas, 6xidos metélicos, complejos e incluso enzimas.[*] Algunos de estos
compositos y sus aplicaciones en procesos de adsorcion se reportan en la Tabla 3. Se observa que
en su mayoria estos compositos son utilizados para la captura y almacenamiento de gases; sin
embargo ya se ha investigaciones de su uso en procesos de adsorcion para sistemas acuosos. La
remociéon de compuestos inorgdnicos (metales pesados) u organicos (colorantes y hasta
plaguicidas) es un area de oportunidades para la aplicacién de compositos sintetizados a partir
del MOF y otros materiales, bajo diferentes procesos de sintesis. La remocion de plaguicidas con

la aplicacién de MOFs, como materiales adsorbentes, es un drea apenas estudiada.



Tabla 3. Trabajos reportados para la remocion de contaminantes con compositos del HKUST-1

Referencia HKUST-1- *Composito Sintesis Aplicaciones como
adsorbentes
[100] Oxidos de grafeno Sonoquimica Adsorcion de HoS
dopados
[101] Montmorillonita Solvotermal Desulfuracién
[102] Magnetita Solvotermal Desul‘fu%‘a}aor.l/y des-
nitrificacion
[103] Polietilenamina Solvotermal Captura de CO»
[104] Pb nanotubos Deposicion Almac.ena,mlento de
hidrégeno
- . Adsorcién de naranja
[105] Poliestireno Deposicion .
de metilo
. . Remocion de azul de
[106] Magnetita Deposicion metileno y Cr (VI)
. . Remocion de azul de
[107] Magnetita Deposicion .
metileno
. . . Adsorcion de
[108] Magnetita Deposiciéon/Reflujo Antibisticos
[109] Ag vy poliamida Solvotermal Adsorcién de 24-D
[110] Algodon Por contacto Remocion de insecticidas

Se observa que la sintesis de compositos magnéticos a partir del MOF parece haber despertado
un gran interés11l puesto que ademds de aprovechar la alta porosidad de los MOFs y su
capacidad de adsorcién, las nanoparticulas magnéticas puedan mejorar los procesos de

adsorcion, degradacion y por su puesto de separacion de los contaminantes.

Compositos magnéticos integrados por nanoparticulas de magnetita y el HKUST-1 se reportan
en varios trabajos como los de Zhao et al., 1971 Wu et al., 18] Rocio-Bautista et al. [l o Lohe et al. [112]
Estos investigadores aplicaron distintos métodos de sintesis obteniendo el mismo composito con
estructuras distintas ademas de proporciones, de MNP y MOF, diferentes. En el caso de Zhao et
al., 171 las nanoparticulas se sintetizaron por el método solvotermal y se funcionalizaron con acido
mercaptoacético. Estas nanoparticulas funcionalizadas se pusieron en contacto con el ion metélico
y el precursor fue afiadido por goteo. El analisis por TEM mostré como resultado nanoparticulas
esféricas de 200nm encapsuladas por el MOF. Wu et al., por el contrario, utilizé ambos materiales
(HKUST-1 y Fe3O4 nanoparticulas de 20nm) ya sintetizados de la marca Shanghai Aladdin

Chemistry Co., Ltd. disueltos en etanol y en contacto por 2 h con reflujo. Finalmente, los



resultados mostraron que las nanoparticulas se adhieren a la superficie externa de los cristales
del MOF. En el caso de Rocio-Bautista ef al. el método para la sintesis de nanoparticulas fue el de
co-precipitacion y solvotermal para el MOF. Ambos se sintetizaron por separado y fueron
sometidos a una fuerza centrifuga que dio paso a la formacién del composito. Las nanoparticulas,
de forma casi esférica, mostraron un didmetro aproximado de 14.9 + 2.9 nm. En cuanto al arreglo,
estas se observaron aglomeradas en la superficie del MOF lo suficientemente adheridas como
para proporcionarle al composito la propiedad magnética necesaria para ser atraida por un
campo magnético. Finalmente Lohe et al.12] sintetizaron nanoparticulas de magnetita por el
método de co-precipitacion pero bajo un proceso corto de sonicacién. Las nanoparticulas se
ponen en la solucién del precursor del MOF que se vierte a la solucién de iones metalicos de Cu.
Este sistema se mantiene en reflujo por 12 h bajo una agitacién vigorosa. El producto fue activado
a una temperatura mayor a 100 °C al vacio. Las micrografias de TEM mostraron nanoparticulas

incrustadas en el interior del MOF sin alterar la morfologia caracteristica de este material.

En referencia a materiales que incluyan en su matriz al composito magnético descrito (HKUST-
1/Fe304), poco se ha reportado hasta el momento, su estudio se reduce al trabajo de Zhu et al.[113]

y Li et al.,["'4] quienes sintetizaron compositos con polimetilmetacrilato y silice, respectivamente.
I.8 Fenémenos de superficie activa

Innumerables procesos quimicos, fisicos y biol6gicos ocurren en el limite entre dos fases en
contacto (liquido-gas, liquido-liquido, sélido-sélido, sélido-liquido y solido-gas) siendo la

adsorciéon una de ellas.[115]

La adsorcion es un proceso espontdneo que se define como la acumulacién o enriquecimiento de
uno mas componentes (denominado adsorbato) en una superficie o interface (considerada
adsorbente). La interface es la region del espacio no homogénea que es intermedia entre las dos
fases en contacto, donde las propiedades como la densidad molecular, orientacién o
conformacion, densidad de carga, presion tensora, densidad de electrones, etc., son

significativamente diferentes de las propiedades de cada fase por separado.('1l

La superficie de los s6lidos tiende a mostrar fuerzas residuales o de valencia por lo que tienden

a atraer y retener moléculas de otras especies al ponerse en contacto con ella, produciendo un



fendmeno de adsorcion.['”l Bajo ciertas condiciones, el incremento en la concentracion del
adsorbato en el adsorbente esta ligado al tamafio del area superficial, por lo que esta caracteristica
juega un rol importante a la hora de elegir materiales adsorbentes.['18] En este sentido se opta por
la basqueda de materiales porosos que a diferencia de los no porosos poseen una elevada area
superficial (Fig. 2 a, b). Parametros como la temperatura, pH, tamafio de particula, grupos
funcionales del adsorbente, naturaleza del adsorbato, entre otros pueden influir en el proceso de
manera significativa.['’l También debe considerarse la interaccién del adsorbente y adsorbato

con el disolvente (Fig. 2 c).

La adsorcién es un fenémeno que se lleva a cabo por la interaccién entre el adsorbente y el
adsorbato y que puede presentarse como fisisorcién o quimisorcion. La diferencia entre ambas

se puede resumir de la siguiente manera:[118]

a) La fisisorciéon es un fenémeno general no especifico, y por lo tanto las moléculas de
adsorbato pueden llegar a cubrir toda la superficie del adsorbente, formando una
monocapa (Fig. 2e). A una presion muy elevada, la fisisorciéon puede ocurrir en

multicapas

b) Las moléculas quimisorbidas se enlazan a partes reactivas de la superficie del adsorbente

y la adsorcién se lleva a cabo en una monocapa. (Fig. 2d).

c) Las moléculas fisisorbidas permanecen iguales y regresan al fluido en su forma original
si se realiza un proceso de desorcién. Si las moléculas quimisorbidas se disocian del

adsorbente, estas pierden sus caracteristicas y no pueden ser recuperadas como al inicio.

d) La energia requerida para una quimisorcién son mucho mayores que las de fisisorcion y
del orden de las que se liberan en la formacién de enlaces quimicos, AH®ads = - (100-500)
kJ/mol. Si en la quimisorcion se produce formacion y rotura de enlaces podrian esperarse
valores de AH ads tanto positivos como negativos (al igual que en las reacciones quimicas
ordinarias). La fisisorcion es siempre exotérmica pero la energia envuelta no es mayor que
la energia de condensacion del adsorbente. El calor de adsorcion es bajo, generalmente
inferior a 40 KJ/mol. Sin embargo, puede incrementarse considerablemente si se lleva a

cabo en poros muy estrechos.



La energia de activacion en una quimisorcién y la baja temperatura del sistema pueden
no tener la suficiente energia térmica para alcanzar el equilibrio termodindmico. Los
calores de adsorcién estan entre 83 y 420 KJ/mol. La fisisorcién alcanza el equilibrio con

relativa rapidez.

En un proceso de adsorcion es importante controlar los aspectos cinéticos porque estos pueden

mejorar la adsorcion. Dicho proceso puede estar controlado por diferentes etapas hasta que el

adsorbato se adhiera en la superficie del adsorbente a través de los sitios de adsorcién. Las etapas,

descritas a continuacion y representadas en la Fig. 2 f, pueden presentarse una después de la otra

o alavez:

+ Difusion externa, o transferencia del soluto desde el seno de la fase liquida hacia la

pelicula liquida que rodea la particula del adsorbente.

Difusion a través de la pelicula, o transferencia del soluto a través de la pelicula liquida
que bordea la particula hacia la superficie del adsorbente. Caracterizada por el coeficiente
de transferencia de masa global externa, parametro inversamente proporcional a la
resistencia ejercida por la pelicula externa a la transferencia de masa. El espesor de esta
pelicula externa, y el coeficiente de transferencia de masa global externa dependen de las
turbulencias existentes en la fase liquida.

Difusién intraparticula, o difusion del soluto en el adsorbente. Esta difusiéon permite que
el adsorbato difunda hacia los sitios de adsorcién a través del liquido intraparticular.
Adsorcion, este fendmeno corresponde al sistema de mas baja energia y se caracteriza por
las interacciones adsorbato-adsorbente. Se considera la etapa que ocurre con mayor

velocidad, por lo cual dificilmente se considera como etapa controlante del proceso.



- I-Srea superficial materiales no porosos
e Area superficial materiales porosos
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@ Moléculas del solvente
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Fig. 2 Diagrama de materiales poros (a), no porosos (b), interacciéon del adsorbente, adsorbato y
disolvente (c), adsorcién en multicapas (d), adsorcién en monocapa (e), pasos controlantes del

proceso de adsorcién (f)

Las cinéticas de adsorciéon son las que proporcionan, en el estudio de este fendmeno, la

informacion necesaria para analizar los mecanismos por los que se lleva a cabo el proceso asi

como la dindmica del mismo.![120]

1.9 Cinética de adsorcion

El estudio de la cinética de adsorcién es importante porque proporciona informacién valiosa
sobre las interacciones y el mecanismo que tiene lugar.['20l Inicialmente el estudio de la cinética
proporciona informacién sobre el tiempo al cual el sistema alcanza el equilibrio. Se considera que
el sistema esta en equilibrio cuando la concentracién del adsorbato en la solucién se encuentra en
un balance dindmico con el adsorbato en la interface, en este punto la concentracién permanece

constante.[2!] Esta se determina a una misma concentraciéon del adsorbato a diferentes tiempos

de contacto en un intervalo establecido.

Para interpretar el o los mecanismos involucrados en el proceso de adsorciéon se utilizan modelos

matematicos. Los més utilizados son hasta el momento: Modelo de Pseudo Primer Orden o de
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Lagergren, Modelo de Segundo Orden o de Elovich y el Modelo de Pseudo Segundo Orden o de
Ho (1999).122]

1.10 Isotermas de adsorcion

A temperatura constante, una isoterma de adsorciéon describe la relacién entre la cantidad de
adsorbato adsorbido por el adsorbente y la concentracién de adsorbato que permanece en la
solucion después de alcanzar el equilibrio.'20] El gréfico cantidad de adsorbato adsorbida a
diferentes concentraciones versus concentraciéon de adsorbato no adsorbido en el tiempo de
equilibrio,['%! proporciona los pardmetros necesarios para conocer informacién tutil sobre las
propiedades de la superficie.['20] E]l andlisis de los datos de la isoterma es fundamental para

determinar la capacidad méaxima de adsorcién del adsorbente.[121]

Para simular el proceso de adsorcion y obtener los valores de los pardmetros antes mencionados,
se han desarrollado ecuaciones o modelos matematicos que se ajustan a las distintas isotermas de
adsorcion experimentales. Ecuaciones propuestas por Langmuir, Freundlich, Langmuir-
Freundlich (Sip), Temkin, Redlich-Peterson y Dubinin-Radushkevich son algunas de las mas

empleadas para procesos de adsorciéon en medio liquido y en sistemas batch.[124]
I.11 Plaguicidas en México

Durante el siglo XX muchas sustancias han surgido en el mercado de la industria quimica para
combatir lo que se conoce con el nombre de plagas. [12] Sustancias quimicas naturales o sintéticas
que son usadas para destruir, suprimir o alterar el ciclo de vida de cualquier plaga se denominan
plaguicidas. 1201 Estos pueden clasificarse utilizando diferentes criterios: composicion quimica,
grupos funcionales, modo de accién o toxicidad. '?7] En este sentido los plaguicidas organicos
tienden a ser mas complejos y menos solubles que los inorgénicos.['28] Por su modo de accion,
aquellos clasificados como herbicidas pueden simular la funciéon de los reguladores del
crecimiento de la planta; mientras que otros pueden afectar la capacidad que tiene esta de
convertir la luz en alimento. Asilos denominados fungicidas, alteran la divisién celular o pueden
retrasar la generacion de ciertos componentes en los hongos. Por su parte los insecticidas, son
capaces de penetrar el cuerpo por vias de contacto, oral o respiratorio y alterar el sistema nervioso,

o actuar en el sistema endocrino u hormonal de los insectos. [129]



Aunque en un principio los plaguicidas fueron utilizados para incrementar el volumen de
produccion agricola y la calidad de los productos; su uso indiscriminado lo ha convertido en un
problema de contaminacién ambiental muy serio,[3%] considerando que su uso es parte

fundamental de la agricultura moderna. [131]

A mediados de 1970 se creia que el suelo actuaba como una barrera protectora que filtraba y
detenia el paso de los plaguicidas hacia las aguas subterrdneas. Sin embargo estudios
demostraron lo contrario, asociando la contaminacién a la infiltracién de agua superficial
contaminada, derrames accidentales y fugas, eliminacién inadecuada e incluso a través del
vertido de residuos en cuerpos de agual'?l y la escorrentia generada en tiempos de lluvia.l!32] La
contaminacién de aguas subterraneas es una preocupacion a nivel mundial, considerando que
mas del 50% de la poblacién depende de ellas para abastecimiento y consumo, sobretodo en dreas

agricolas donde es mas del 95 %.[126]

Niveles bajos de plaguicidas se han detectado en cuerpos de agua en todas épocas del afio, lo que
significa que el tiempo de persistencia de estos puede ser muy prolongado y a su vez que los
organismos acuéticos se encuentran expuestos a niveles que pueden ser crénicos.!!33] La mayor
parte de estos no son especificos por lo que son un riesgo para otros organismos, sobre todo por
su uso indiscriminado. Los plaguicidas estan asociados a varios problemas ecolégicos y de
salud(12¢] reportando mas de 3 000 000 de casos de envenenamiento anuales y mas de 220,000

muertes, sobre todo en paises en desarrollo. [12¢]

Los efectos ecolégicos de los plaguicidas varian segin el organismo expuesto y el tipo de
plaguicida, por lo que es dificil formular afirmaciones de alcance general de sus efectos adversos.
Muchos de estos efectos son crénicos aunque pasan con frecuencia desapercibidos al observador;
sin embargo tienen consecuencia en toda la cadena tréfica. Esos efectos son: muerte del
organismo, cancer, tumores, lesiones en peces y animales, inhibicién o fracaso reproductivo,
supresion del sistema inmunitario, perturbacién del sistema endocrino (hormonal), danos
celulares y en el ADN, efectos teratogénicos (deformidades fisicas, como las que se observan en

el pico de algunas aves), problemas de salud en peces, etc. [125]

En cuanto a los efectos causados a la salud de los personas, los riesgos asociados a la exposicién

de plaguicidas por medio de rutas como el agua de consumo, son dificiles de dilucidar, por los



diversos factores a los que estan asociados (nivel de exposicién, tipo de plaguicida, persistencia,
caracteristicas ambientales el area afectada).”] Sin embargo algunas investigaciones sefialan
desde impactos a corto plazo (irritacion de piel y ojos, dolor de cabeza, nduseas, mareos) hasta
impactos crénicos (cancer, asma, diabetes).[12¢] Estudios como el realizado por 134, considerando
otros factores como la edad, consumo de alcohol y cigarrillos, historial familiar y ocupacién,
asocian la diabetes a la exposicion a plaguicidas que incluyen insecticidas, herbicidas y

fungicidas.

En México el uso de plaguicidas se remonta a fines del siglo XIX, considerando la afirmacién que
realiz6 la Asociacion Mexicana de Fabricantes de Plaguicidas y Fertilizantes en 1955 y el calculo
realizado por la SEMARNAT en 2008, es posible que actualmente se estén usando alrededor de

100 mil toneladas por afio.[13]

La Organizacién de las Naciones Unidas para la Alimentacién y la Agricultura reporté que para
el afio 2010 aproximadamente 1.29 millones de toneladas de plaguicidas (insecticidas, herbicidas,
fungicidas y bactericidas) se aplicaron en México, equivalente a casi el 4 % del consumo

mundial.[136]

Actualmente las regiones con mayor uso de plaguicidas en México son: Sinaloa, Chiapas,
Veracruz, Jalisco-Nayarit-Colima, Sonora-Baja California, Tamaulipas, Michoacdn, Tabasco,
Estado de México y Puebla-Oaxaca, donde se calcula que se aplica el 80 % del total de plaguicidas
usados en el pais con fuerte concentraciéon en algunas regiones y cultivos.[’¥”] Dentro de los
contaminantes que se consideran prioritarios en México debido a su alta toxicidad y a su
persistencia en el ambiente, se encuentran los siguientes: dioxinas, furanos, hexaclorobenceno,

bifenilos policlorados (BPC) y plaguicidas organoclorados. [138]

1.12 Herbicida Atrazina

Atrazina es el nombre comun del herbicida sintético 6-cloro-N-etil-N'-(1-metiletil)-triazina-2,4-
diamina, pura es un polvo blanco, sin olor, no muy volatil. No es reactiva ni inflamable y se
disuelve en agua. Algunos autores reportan tiempos de vida media (tiempo requerido para que
la concentracién de atrazina se reduzca a la mitad de su concentracién inicial) de atrazina desde

4.5 dias hasta 1.12 afios en diferentes perfiles de suelos.['¥] En agua muestra un tiempo de vida



media de unas 6 al0 semanas aunque su actividad residual puede ser mayos a 7 meses. Sin
embargo, en algunos paises de Europa, donde su uso se ha prohibido hace mas de 10 afios, atn

se encuentran residuos de este plaguicida en cuerpos de agua.[14

La atrazina puede ser rociada sobre cosechas antes de que estas empiecen a crecer y después de
que han emergido del suelo. Se usa en cosechas como por ejemplo cafia de aztcar, maiz, pifas,
sorgo y en ciertos tipos de nueces, ademas para prevenir el crecimiento de hierbas a lo largo de
carreteras y lineas ferroviarias. La atrazina es un Plaguicida de Uso Restringido, lo que significa
que solamente personas certificadas pueden adquirirlo y usarlo.¥1] En el 2005 Europa prohibi6é
el uso de este herbicida bajo la sospecha del dafio a la salud que podia causar, asi como los riesgos
ambientales. Ciertamente, algunos estudios mostraron que la atrazina tiene un fuerte impacto en
la vida marina y en la salud humana.[*2l Hoy en dia atin se siguen realizando estudios sobre sus
posibles efectos en la salud humana,!'#3 ya que en paises como México su uso aun es constante y
sin restriccion alguna.['*l En el valle central de México la atrazina se ha aplicado a los cultivos de
maiz por més de 20 afios.'45] Considerando que este es uno de los cereales de mayor produccién
en el pais, es de esperarse que las cantidades utilizadas de este plaguicida pueda considerarse un

potencial riesgo de contaminacion.

I.13 Fungicida Iprodione

El nombre quimico del iprodione es 3-(3,5 diclorofenil)-N-isopropil2,4-dioxoimidazolidine-1-
carboxina. Es un fungicida sintético usado para controlar una amplia gama de putrefacciones de
la raiz y del vastago, de mohos en una variedad de campo, de fruta, y de cosechas vegetales. Su
accion de contacto afecta las fases de germinacion, crecimiento de micelio, desarrollo y
produccién de esporas de patdgenos fingicos.[14] También se puede usar como un fungicida
post-cosecha y tratamiento de semillas. [1#71 Su vida media en el suelo es de 20 a 160 dias, mientras
en agua es inferior a 24 horas a pH 9, de 20 dias a pH 6, y, practicamente no se degrada a pH 3.[148]
A pesar de estar clasificado como no persistente en al agua,['*! estudios han determinado su
presencia en aguas de climas frios!’>0l y se considera muy téxico para organismos acudaticos que
puede generar efectos adversos a largo plazo. 1511 Su potencial de bioconcentracion en organismos
acuaticos varia de bajo a moderado. Es altamente toxico para crustdceos, moderadamente téxico

para peces y ligeramente toxico para aves. Expertos de la European Food Safety Authority



consideran que una clasificacion de mayor riesgo es mas apropiada para esta sustancia debido a
estudios recientes en animales y posibles tumores en el higado, alteraciones endocrinas y de

crecimiento. [152]

El iprodione en México es un fungicida aplicado en el cultivo de fresas[’%] al igual que por
floricultores en el corredor hortifloricola del Estado de México que conforman los municipios de
Coatepec Harinas, Ixtapan de la Sal, Tenancingo, Tonatico, Villa Guerrero, Malinalco y

Zumpahuacan.[144]

1.14 Insecticida Carbofuran

Carbofuran (2,3-dihydro-2,2-dimethyl-7-benzofuranyl methylcarbamate) es un insecticida y
nematicida carbamato utilizado para el control de una variedad de plagas en cultivos de: agave,
alfalfa, cacahuate, cafia de aztcar, maiz, soya, trigo, entre otros.['% Su tiempo de vida media en
suelos es de 11 a 75 dias. Al alcanzar cuerpos de agua, es posible que se adsorba en los sélidos
suspendidos o el sedimento. El tiempo de vida media en el agua es de 3 a 13 dias aunque a pH 7

puede incrementarse a 5.1 semanas.[15!

Es altamente solublel’%0] y posee una alta estabilidad quimica en leche, agua, suelos, atmdsfera y
en las mismas plantas.'57] Por ello y su amplio rango de aplicacién este insecticida se ha
convertido en un problema potencial para el medio ambiente y para la salud pues es considerado
como uno de los mas téxicos asociado con la diabetes, el cancer!’®] y dafios neurolégicos en
organismos vivos.*] De acuerdo a la Agencia de Proteccion ambiental de la Organizacién
Mundial de la salud el carbofurédn es un compuesto altamente téxico para mamiferos y peces por

cual produce altos efectos negativos en ecosistemas acuéticos. [131]

En el Estado de México, se encuentra entre los mas utilizados junto al metomilo, metamidofos y
monocrotofos.[160] La Red de Acciéon sobre Plaguicidas y Alternativas en México (RAPAM) indica
que en México se autorizaron por parte de la Comision Federal de Proteccién a Riesgos Sanitarios
(Cofepris), 140 ingredientes activos de plaguicidas que estan prohibidos en otros paises, como

parte de productos comerciales, entre los que se encuentra el carbofuran.[161]

Por todos estos riesgos ambientales y para la salud, que se han generado a raiz de la actividad

agricola creciente en todas partes del mundo y un uso indiscriminado sin precedentes de los



plaguicidas, no es de extrafiar la necesidad latente y urgente de generar tecnologias capaces de

mitigar la contaminacion generada.

1.15 Remocién de plaguicidas

La necesidad de tecnologias con la capacidad de remover estos contaminantes del agua ha dado
paso a la basqueda y aplicaciéon de materiales que ademads de eficientes y econémicos cumplan
con caracteristicas que no representen un nuevo riesgo de contaminacion para el ambiente. En los
altimos afios, muchos métodos de remocién de plaguicidas pueden encontrarse reportados en la
literatura como la coagulacion quimica, filtracién, oxidacién, sedimentacién, desinfeccion y
adsorcion.[62 Aplicada tanto al tratamiento de agua potable como efluentes contaminados[163]
este fenémeno ha llamado la atencion de muchos investigadores que han visto su superioridad
con relacion a otras técnicas.['® Los costos de operacion de este proceso dependen en su mayoria
del material que se utilice, materiales como las zeolitas, carbones activados provenientes de
residuos lignocelul6sicos, arcillas y otros han sido estudiados.[¢5] Este tipo de materiales son de
bajo costo puesto que se encuentran en abundancia en la naturaleza o provienen de otros
procesos, como los agroindustriales, con poco o ningtn valor agregado. De la misma manera los
nanomateriales, debido a su gran area superficial, cuentan con caracteristicas adecuadas para
procesos de adsorcion.[®] En este sentido, algunos de los trabajos de los tltimos 10 afios en
relacion a la adsorciéon de atrazina, carbofurdn e iprodione con materiales de distintas

caracteristicas se resumen en la Tabla 4.

Entre estos trabajos destaca el de Liu et al.,[147] quienes removieron atrazina de soluciones acuosas
con 6 carbones activados preparados a partir de diversos materiales naturales (soya, tallos de
maiz, tallos de arroz, estiércol de aves de corral, estiércol, de ganado y estiércol de cerdo)
obteniendo capacidades desde 0.581 hasta 1.376 mg/g. Haciendo referencia a zeolitas, el trabajo
del'®8] reporta la remocién de este herbicida con bentonita natural y modificada con dos sustancias
diferentes (acido sulftrico e hidréxido de sodio) obteniendo capacidades de 76.92, 125.0 y 111.1
mg/g. Se ha reportado también la sintesis de compositos con refuerzos de nanoparticulas con el
propésito de remover este plaguicida del agua. El composito sintetizado por Ali et al.[16%]
incluyendo nanoparticulas de hierro mostré una capacidad de remocion de 1.22 x102 mg/g.
Finalmente, materiales de Gltima generacién como los MOFs: ZIF-8, UiO-66 y UiO-67 en el trabajo

del70l mostraron capacidades de adsorcion de 6.78,2.57,10.96 mg/g, respectivamente.



Para el caso del carbofurdn, al igual que en el de atrazina, los carbones activados, de diferentes
naturalezas, son los materiales mas estudiados por su elevada area superficial. Algunos de ellos
obtenidos a partir de residuos agroindustriales como son las semillas de datiles,['”!] coco,!172] el
tallo del bananol'7?l o la paja del arroz.[174 E] carbén activado de las semillas de datiles mostré una
capacidad de remocion de 137.04 mg/g. En el caso del coco fueron de 205 mg/g. El carbén
activado del tallo de banano se prob¢ a tres temperaturas diferentes (29, 39, 49 °C), dando como
resultado capacidades de 156.3, 161.3 y 164 mg/g. El ultimo material report6 la capacidad mas
alta de remocién de 296.52 mg/g. Las nanoparticulas de oro se reportan como parte de un
composito para censar concentraciones de este plaguicida,[!7>l mas no existen trabajos reportados

de materiales magnéticos adsorbentes para remocién de carbofuran del agua.

En el caso de la adsorcion de iprodione, los estudios de los tltimos afios se limitan al trabajo de
Bitar et al., ['76] quienes prepararon un polimero mediante copolimerizacion de metacrilamida y
dimetacrilato de etilenglicol utilizando un método no covalente. La adsorcion se llevé a cabo en
solucién alcohélica obteniéndose una capacidad maxima de adsorcién del material de 188 mg/g.
Sin embargo, este es uno de los pocos trabajos relacionados con el iprodione y su remocién de
soluciones acuosas. Sin embargo si se reportan algunos trabajos enfocados en su degradacion

como lo mencionan Lopez-Alvarez et al.,['77] Lassalle et al.['78] y Campos et al. [17]

Otros trabajos se resumen en la tabla 4:



Tabla 4. Trabajos reportados para la remocion de plaguicidas y sus capacidades de adsorcion
reportadas

Capacidad maxima

Referencia Plaguicida Composito de remocion (mg/g)

[180] C?rbon activado de la 411
cascara de cacahuate

[181] Car/bon activado de la 138
cascara de la soya

Atrazina ~ -
[182] Carbon activado de 4549
lodos
[183] Carbo.n actlv?do de 338
paja de trigo
[118] Huesos de animales 18.5
[173] Carboén activado de 148

tallo del platano
Carbofuran Carbén activado de

[174] paja de arroz 296

[157] Céscara de naranja 84.5

Conocer las caracteristicas quimicas y fisicas, a fondo, de los compositos a ser utilizados como
materiales absorbentes, es esencial para establecer los mecanismos del proceso e incluso su
posible reciclaje. Para ello la caracterizacién de los materiales por distintas técnicas, cumple un
rol fundamental. De igual manera, para determinar la capacidad de adsorcion de los materiales,
la cuantificacién del analito o adsorbato, antes y después del contacto con el material adsorbente,

se realiza por medio de técnicas espectroscopicas capaces de proporcionar esta informacion.






II.1 Justificacion

Las “nuevas tecnologias” son actualmente un componente muy importante en el ambito
econémico. La busqueda y descubrimiento de nuevos materiales ofrece la posibilidad de
tecnologias avanzadas que solo son posibles debido a su desarrollo. La investigacion en nuevos
materiales tiene un impacto significativo debido a que toda nueva tecnologia necesita del
desarrollo de un conjunto amplio de materiales con propiedades muy especificas. Sin el concurso
de dichos materiales estas tecnologias no podrian ser operativas. La investigacion y desarrollo de
nuevos materiales constituye, por tanto, una actividad basicamente multidisciplinar que requiere
la interrelacion con disciplinas como la Fisica, la Quimica y la Ingenieria y que en la actualidad
ha adquirido niveles muy elevados de conocimiento tanto cientifico como tecnolégico. Este hecho
hace posible el disefio de materiales con composicién y propiedades muy especificas como es el

caso de los compositos y la nanotecnologia.

Los compositos 0 materiales compuestos son capaces de cumplir con las expectativas como
sistemas integrados, reuniendo las propiedades especificas de diferentes materiales en uno. Tal
es el caso de los compositos 6xido metalicos-MOF que forman un material que retine las
propiedades magnéticas del 6xido metélico con las propiedades estructurales de los MOFs.
Compositos como este alcanzan un mayor desempefio al estar sujetos a un soporte capaz de
proporcionarle no solo una mayor estabilidad sino también la posibilidad de contar con las
caracteristicas positivas del material soporte, como es el caso de la silice y materiales

lignocelulésicos entre otros.

Mas atin si remplazamos el soporte de caracter sintético por un soporte natural que ademas esté
considerado como residuo de un proceso y sin ningtn valor econémico, es posible obtener un
material de bajo costo y a la vez amigable con el medio ambiente; como es el caso del bagazo de
cafia y la cascara de cacahuate. Especies que se cultivan a gran escala en el territorio mexicano
generando problemas de contaminaciéon por los grandes volimenes de residuos que deja su

industrializacién y consumo en general.



Por otro lado, el interés por la nanotecnologia en los tltimos tiempos se debe a su gran potencial
en la soluciéon de problemas diversos, como lo es la preparacion de materiales novedosos para el
tratamiento o mitigaciéon de problemas ambientales. Tal es el caso de la nanoparticulas con
propiedades magnéticas que son capaces de generar materiales que, una vez utilizados, pueden

ser removidos bajo la aplicacién de un campo magnético facilitando su separacién.

Otros materiales, de nueva generaciéon como los MOFs, ofrecen a los compositos propiedades

muy especificas que les permiten ser aplicados en areas como la remediacién ambiental.

Finalmente, los registros y estudios que sefialan el problema de contaminaciéon que existe en el
mundo y especificamente en muchos estados de México, por el uso de diversos plaguicidas
toxicos, hacen que surja la necesidad de contar con nuevas tecnologias para su mitigacién y
tratamiento. Las tecnologias requieren, como se determiné, nuevos materiales que les permitan
desarrollarse y operar tanto de forma eficiente, econémica como amigable con los diferentes

ecosistemas existentes.
II.2 Hipétesis

Los compositos formados por residuos agroindustriales, nanoparticulas de magnetita y el MOF
HKUST-1, sin importar su distribucion y arreglo en la matriz, combinan sus propiedades
estructurales, quimicas y magnéticas para ser utilizados en la remocioén eficiente de plaguicidas

de diferentes caracteristicas estructurales desde medio acuoso.
I1.3 Objetivo general

Sintetizar compositos a partir de residuos organicos industriales, bagazo de cafa de aztcar y
cascara de cacahuate como matriz, nanoparticulas de magnetita y HKUST-1, como refuerzo, con
caracteristicas estructurales y magnéticas, apropiadas para ser utilizados como materiales

absorbentes en la remocion de los plaguicidas atrazina, iprodione y carbofuran.

I1.3.1 Objetivos especificos

a) Determinar el mejor tratamiento de lavado para los residuos agroindustriales bagazo de

cafia de azdcar y cascara de cacahuate, que no altere su morfologia ni composicion.



Establecer la factibilidad de separar el bagazo de cafia de aztcar en su parte externa e
interna para ser utilizado en la sintesis de los compositos.

Sintetizar los compositos del bagazo soportando los refuerzos en arreglos y métodos
diferentes para obtener [NPM/HKUST-1 sobre Bo] y [HKUST-1 sobre NPM/Bo].
Determinar el mejor de los métodos de sintesis para la formacion del composito de cascara
de cacahuate [HKUST-1 sobre NPM/PSo].

Realizar la caracterizacién fisica y quimica de los materiales por separado de los
compositos formados.

Determinar el uso potencial de los materiales naturales, magnéticos y compositos
sintetizados en el tratamiento de aguas contaminadas con plaguicidas, por medio de un
estudio inicial de un sistema de adsorcién en batch, estableciendo las mejores condiciones

para alcanzar la maxima capacidad de adsorciéon de los compositos.






ITI.1 Espectrometria de Absorcion Atémica (AA)

La técnica se basa en la capacidad de los 4tomos de absorber radiacién a una longitud de onda
especifica. La cantidad de energia que se hace incidir sobre una muestra es conocida, asi como su
longitud de onda. Es por ello que es posible determinar, en el detector, la cantidad que pasa de
esta energia incidente sin ser adsorbida por la muestra. La diferencia de energia entre los niveles
energéticos de los atomos debe ser igual a la energia de los fotones incidentes para que se
produzca este fendmeno. Es asi que por la ley de Lambert-Beer la cantidad de fotones absorbidos
puede relacionarse con la concentracién de la especie analizada, para lo cual es necesario
construir primero una curva de calibracién de concentraciones conocidas del analito. Esta técnica

tiene limites de deteccion de partes por millon.

Una pequefa cantidad de muestra liquida es aspirada por un tubo capilar que la conduce al
nebulizador. Es aqui donde la muestra se desintegra en pequefias gotas al contacto con un flujo
de gas oxidante mezclado con un gas combustible. Esta mezcla de gases se quema produciendo
una llama cuya temperatura dependerd precisamente de la mezcla de estos gases por lo que es
necesario utilizar la mezcla apropiada para generar la temperatura requerida y asi disociar los
iones en la muestra. Durante este proceso, denominado “atomizacién”, los iones que componen
la muestra se dividen en 4tomos libres en estado fundamental. Por medio de la “desolvatacién”,
el disolvente se evapora dejando un gas atémico que es expuesto a una energia de longitud de
onda especifica que se emite desde una fuente de radiacion, comtnmente una lampara de catodo
hueco (Hollow Cathode Lamp). Para cada elemento se requiere una lampara diferente ya que el
catodo debe estar elaborado del mismo metal que se desea determinar en la muestra por lo que
la determinacién en muestras multicomponente no puede realizarse con una sola lampara. Los
atomos absorben parte de la radiacion incidente en forma proporcional a su concentracion por la
ley de Beer-Lambert. La cantidad de esta radiacién se determina midiendo la intensidad de la luz
incidente sin la muestra (blanco) y con la muestra. Ambas producen una sefal que llega a un
monocromador que discrimina todas las sefiales que acompafian a la de interés y la aisla
envidndola al detector o transductor que la amplifica y pasa al sistema de lectura. Esta sefial se

traduce en concentracién utilizando una curva de calibracién previamente elaborada. Al ser un



analisis de mono componentes, las muestras donde existen varios metales requieren de varias

lamparas, lo que constituye una desventaja en este sentido.

Lampara de
catodo hueco

Monocromador
Detector
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. Amplificador
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® Analito
Aire Gases de
combustion
Muestra

Fig. 3 Esquema de los componentes del AA
II1.2 Espectroscopia atémica con plasma acoplado inductivamente (ICP)

Al igual que en la técnica AA la muestra es insertada en un nebulizador para la formacién del
aerosol que se lleva hacia la llama por una bomba peristdltica. En esta técnica el limite de
deteccion es de partes por billon. Una de las diferencias de operaciéon con respecto al AA se
encuentra precisamente en este punto, donde la llama es remplazada por una fuente de plasma
acoplado inductivamente (Inductively Coupled Plasma). El plasma es un gas ionizado a altas
temperaturas eléctricamente neutrol'84 que se obtiene al hacer pasar argén por una antorcha de
cuarzo que estd dentro de una bobina de induccion alimentada por un generador de alta
frecuencia que genera oscilaciones magnéticas y eléctricas. Para iniciar el proceso de generacion
de plasma es necesario una chispa de alta tensién, creada por el generador Tesla que consiga sacar
de su 6rbita un electrén de la molécula de argon. Este se queda atrapado en el campo magnético,
girando y acelerando en forma circular a altas velocidades, golpeando otros atomos creando una

reaccion en cadena, dando paso a la generacion del plasma a temperaturas elevadas.[18]
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La muestra proveniente del nebulizador, es entonces, introducida al plasma donde pasa por tres
procesos antes de encontrase como atomos libres: desolvatacion, volatizaciéon y atomizacion.
Durante la desolvatacién, el solvente en las gotitas generadas en el nebulizador es separado del
analito quedando el analito seco y rodeado de una nube de vapor de solvente que se evapora. La
volatilizaciéon convierte el aerosol seco en un gas o vapor. Y finalmente, por medio de la

atomizacion se obtienen dtomos libres del analito volatizado.[186]

Un filtro cuadrupolo, de cuatro barras cilindricas paralelas, separa y transmite los iones de
trayectoria hacia una ventana estrecha mientras que desecha aquellos cuya trayectoria es
inestable. En un sector magnético los iones son separados de acuerdo a su relacién masa carga y

pasan por el sector electrostatico antes de llegar al detector.[184]

Uno de los sistemas de deteccion mdas comunes son los fotomultiplicadores donde los iones
impactan contra los dnodos generando una gran cantidad de electrones secundarios que
amplifican la sefial. Si se mide el nimero de electrones que llegan al &nodo (es decir, la corriente),
se puede establecer una relaciéon proporcional entre esto y el nimero de fotones que inciden en
el catodo (que serd proporcional a la concentracion del analito que emite esos fotones)[187]. La
ventaja principal de esta técnica es la facilidad que proporciona de analizar metales y no metales
en una misma muestra a pesar de que los costos pueden resultar elevados al necesitar helio o

argdén como gas ionizante.
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Fig. 4 Esquema del equipo de ICP
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II1.3 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica es una de las mds utilizadas en el &rea de la caracterizacion de materiales ya que es
capaz de medir con bastante resolucién y rapidez la estructura molecular de compuestos
analizando el espectro de absorcién/trasmision que proporciona. Se basa en el principio de que
las moléculas tienen la capacidad de absorber radiacién en la region del infrarrojo del espectro
electromagnético.188] Esta capacidad estd estrechamente relacionada con la vibracién de las
moléculas que se encuentran en constante movimiento. Este movimiento es complejo pero puede
descomponerse en movimientos mas simples denominados "modos normales de vibracion" [189]
que son mas sencillos de entender y estudiar por separado. Entre los movimientos vibratorios, se
tienen modos de vibraciéon de estiramiento con cambios en la longitud de enlace y de
deformacién (flexion, torsiéon, giro o balanceo) con cambios en el angulo de enlace. Las
vibraciones pueden tener diferentes simetrias, esta puede ser simétrica o anti simétrica, en el

plano o fuera de é1.[1%1

En lo que se denomina “posicién de equilibrio o estado fundamental” el centro de gravedad de
la molécula no se mueve; significa que el conjunto de modos normales vibran con la misma
frecuencia exhibiendo su energia de vibracion caracteristica.[1911 Si esta vibraciéon genera un dipolo
oscilante, es capaz de absorber energia a cierta longitud de onda cuando es irradiada con una

onda electromagnética.

Cuando una molécula es irradiada a una frecuencia en particular y esta coincide con una
frecuencia vibracional, el fotéon es absorbido generando que la intensidad de la radiacién
incidente disminuya a esta frecuencia y que la molécula sea promovida a un nivel mas alto de
energia (excitacion en el primer estado vibracional).[’®] Para que tenga lugar esta transicion la
coordenada normal del momento dipolo debe cambiar al menos uno de sus componentes
cartesianos. En este punto ni el modo de vibracion de la molécula ni su frecuencia cambian, pero
si su amplitud.'2] Por lo tanto, de acuerdo a la estructura molecular de cada muestra solo algunos
fotones de la radiacion IR serdan absorbidos obteniendo un espectro que en teoria carece de

ellos['®] o estan tan reducidos y que pueden manifestar una sefial de absorbancia.

Todas las moléculas pueden manifestar bandas de absorciéon en un espectro. Cada banda puede

correlacionarse con un movimiento de vibracién de un enlace especifico dentro de la molécula; a



este conjunto de sefiales se les conoce como la "huella dactilar" del compuesto.['%3] Con esta
informacién es posible dilucidar la estructura quimica de los compuestos en sus diferentes fases
dentro de una muestra, permitiendo conocer sus principales grupos funcionales y cambios en su
estructura quimica después de procesos como: la adsorcién de plaguicidas y la funcionalizacién

de materiales.

La fuente de radiacién produce un haz que se encuentra en el rango del IR que es enviado al
interferémetro. Este estd formado por un espejo semipermeable (beamsplitter), que separa la
radiacién incidente en dos, y las envia a su vez a un espejo fijo y otro moévil que regresan la
radiacién al “beamsplitter” causando un patrén de interferencia o interferograma. Cuando la
radiacién pasa a través de la muestra, el interferograma se modifica a medida que la radiacion es
absorbida. El interferograma es medido por un detector y transformado a un espectro por una

operacion matematica llamada algoritmo de la Trasformada de Fourier.
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Fig. 5 Esquema de loa componentes del FTIR

Los nuevos equipos utilizan un accesorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) donde un haz de
radiacion entra desde un medio mas denso (con un mayor indice de refraccién) a un medio menos
denso (con un menor indice de refraccién) para lograr la reflexiéon interna total al crear una onda
evanescente sobre la superficie del cristal. Esta onda se extiende a la muestra que se mantiene en
contacto intimo con el cristal, registrdndose el espectro de infrarrojo de la muestra con la longitud
de onda.™ El espectro resultante ATR-IR se asemeja al espectro IR convencional, pero las

intensidades relativas de las bandas correspondientes son diferentes.[1%]
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La ventaja de esta técnica es la facilidad con que es posible analizar muestras tanto liquidas como

solidas sin necesidad de una preparacion previa de la muestra.
II1.4 Espectroscopia Raman

A diferencia de la técnica anterior, el efecto Raman es un fenémeno de emisién que tiene lugar
cuando las moléculas, reciben suficiente energia para pasar mas all4 del primer nivel de excitacién
a un estado de energia virtual.[¢ En el proceso de volver a su estado fundamental emiten fotones
que pueden ser relacionados con sus modos vibracionales, en su estructura molecular. Es
necesario una fuente capaz de producir energia de alta intensidad para que pueda producirse
este fendmeno. Una vez alcanzada el estado de excitacion, la mayoria de las moléculas se relajan
hasta el estado fundamental nuevamente re-emitiendo fotones a la misma longitud de onda que
la recibida (dispersién de Rayleigh). Sin embargo, un pequefio porcentaje se relajan hasta el
primer estado excitado, emitiendo fotones de energia més baja (dispersion Stokes Raman).['#! Las
moléculas que originalmente se encontraban en un estado de vibracién excitada, después de la
excitacion pueden relajarse hasta el estado fundamental emitiendo fotones de mayor energia que
los excitantes (dispersion anti-Stokes). Debido a que este porcentaje es muy pequefio la dispersion
Raman siempre es de muy baja intensidad, por lo que su determinacion requiere instrumentaciéon

de alta sensibilidad.

La condicién para que una molécula pueda determinarse por esta técnica (que sea activa en
Raman) es que exista un cambio en la polarizacién de la nube de electrones durante la interaccion
con la radiacién incidente. Mientras mas simétrica la molécula, mas polarizada la luz emitida, por
ello es posible obtener informacién sobre la simetria de la molécula en el espectro donde los picos

pueden asociarse a un modo de vibracién.[19]

El laser es una fuente ideal para esta técnica por sus caracteristicas energéticas;!!’] esta
caracteristica es importante a la hora de enfocarlo sobre la muestra. Debido a que la dispersion
Raman es débil, el rayo debe enfocarse adecuadamente sobre la muestra para lo cual, un lente es

colocado en el camino del haz antes de llegar a la muestra.

Para la interpretacion correcta de los espectros, la radiaciéon emitida por la muestra debe ser

captada de manera eficiente. Los tres efectos de dispersion, descritos anteriormente, pueden ser



aislados y separados uno del otro por medio de un filtro de interferencia que se construye para
longitudes de onda tnicas. En el monocromador la luz se dispersa espacialmente mediante una
rejilla y las intensidades de los diferentes componentes Raman se miden mediante un detector.
Hoy en dia existen sistemas sofisticados de deteccion en este tipo de equipos con combinaciones
de filtros, rejillas holograficas, monocromadores de alto rendimiento, foto-multiplicadores 'y / o
dispositivos de carga de multiples canales (CCD)[1%] que incrementan la sensibilidad de la técnica

proporcionando resultados de mayor precision.
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Fig. 6 Esquema del equipo de espectroscopia Raman

IIL.5 Difracciéon de Rayos X (XRD)

Esta técnica es utilizada para caracterizar materiales cristalinos proporcionando informacién
sobre su estructura, fases, orientacién cristalogréfica, y parémetros como tamafio de grano, e
incluso su cristalinidad con defectos y deformaciones.[1¥] El método se basa en la capacidad de
los materiales cristalinos para difractar los rayos X de una forma caracteristica permitiendo un

estudio preciso de la estructura de las fases cristalinas.[20]

Cuando un fotén de rayos X colisiona con un electrén en un choque elastico, sin modificar su
longitud de onda pero cambiando su direccién en un dngulo 260, es difractado llevando consigo
informacion sobre la distribucion electrénica en el cristal o localizacién de los atomos que permite

estimar la estructura cristalina de la muestra.201] E] objetivo principal de la difraccion de rayos X
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es conocer la condicion particular en la que los rayos X difractados e incidentes se encuentran en
fase y se amplifican por interferencia constructiva para producir un haz de difracciéon

detectable.[199]

Los rayos X se generan cuando al hacer incidir una energia elevada en un cétodo, electrones a
alta velocidad se desprenden y colisionan con el 4&nodo o un objetivo metalico. Los electrones
pierden energia cinética durante la colision mientras que los &tomos del anodo generan rayos X
a diferentes longitudes de onda.[202 EI Cu y el Mo son metales comunes utilizados como dnodos

para generar rayos X de energia aproximada a 1.54 y 0.71 A, respectivamente.

El método solo usa la radiacién caracteristica con la intensidad mas alta, que se genera cuando el
electron que colisiona pierde el total de su energia, la cual es cedida al electron que expulsa, esta
es la radiaciéon Ka, por lo que es necesario eliminar la mayor parte de la radiacién restante
mediante filtros o monocromadores apropiados.l20!l Por otra parte, los equipos tienen un
goniémetro que es quizé la parte méas importante del difractémetro. Este permite mover la fuente,
la muestra y el detector a ciertas posiciones relativas entre ellas y un angulo que cumpla con las
condiciones para obtener la respuesta buscada. Un segundo monocromador se encuentra entre la
muestra y el detector que sirve para refinar la sefial y reducir la divergencia o eliminar longitudes

de onda no deseadas.[200]

El objetivo de los detectores es el de convertir la energia de impacto de los rayos X en una sefial
detectable. En los detectores de gas las moléculas generan pulsos de tension al ser ionizadas por
los fotones de rayos X. En los detectores sélidos se presenta el fenémeno de fluorescencia en
materiales especiales para convertirlos en pulsos de voltaje o en luz visible que se graba en una
camara del dispositivo. Finalmente, los semiconductores también detectan los rayos X con buena

resolucion y son ampliamente utilizados con una fuente de medicion de energia dispersiva.[1%]
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Fig. 7 Esquema del equipo de XRD

II1.6 Determinacién del area superficial por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

La técnica de determinacion de area superficial por medio de la obtencién de la isoterma de
adsorciéon de gases es utilizada ampliamente para la determinaciéon de este pardmetro en
materiales porosos y polvos finos. [28] Inicialmente se basa en el modelo propuesto por Langmuir
en el que se describe la adsorcién como un proceso que se lleva a cabo con la formacién de una
monocapa en la superficie del adsorbente, de aqui se considerd la posibilidad de utilizar la
adsorcién de gases para la determinacion del drea superficial .24l De esta manera algunos estudios
previos llevaron finalmente a la teoria desarrollada por Brunauer-Emmett-Teller (BET) donde se
asume una adsorciéon uniforme que no solo comprende la adsorcién en monocapa sino también
en multicapas de las moléculas de gas sobre una superficie. 203l Desde entonces, esta técnica se ha
convertido por excelencia en la mejor manera de determinar este parametro, haciendo uso de la
adsorcién de nitrégeno (N2) medida en funciéon de la presion relativa a 77 K. El uso de esta
molécula se debe a su pequeno tamafo, que le permite acceder a los poros accesibles como a los

menos accesibles en la superficie de los materiales.[205]



El método determina el area externa y el area de los poros (micro, meso y macroporos) para
establecer el drea total de la superficie en m2/g. Durante el proceso de fisisorcion de N», los sitios
de mayor energia son los que se ocupan primero y la superficie se recubre progresivamente.
Antes de completar la cobertura de la superficie, comenzaré la formacioén de la segunda capa pues
no existe presion a la cual la superficie se cubra con una monocapa precisa por lo que la teoria de
BET permite una determinacién experimental del niimero de moléculas necesarias para formar

una monocapa a pesar de que en realidad nunca se forma.[200]

El anélisis se realiza en varios pasos. La muestra generalmente se pesa en unos tubos especiales
de cristal en donde inicialmente la muestra debe desgasificarse para remover el agua y otros
componentes volatiles (CO). Para este fin, a temperatura elevada y vacio, se somete la muestra
por un tiempo determinado. La muestra, dentro del tubo, se enfria en el “Dewar” que se llena
previamente con nitrégeno liquido, a la vez se inyecta (N2) gaseoso dentro del tubo para que
tenga lugar la adsorcion. En una segunda etapa tiene lugar un proceso de desorcion que
complementa la adsorciéon con la formacién de la histéresis. Esta permite obtener informacion
mas detallada de la superficie del material, desde el punto de vista de la porosidad. La
computadora conectada al sistema recaba los datos de ambos procesos en forma de isotermas
cuya naturaleza dependera de las caracteristicas del material.l24] Conociendo el tamafio de la
molécula de N y estimando, por medio de la ecuacién matematica que describe el modelo de
BET, la cantidad de estas adsorbidas en la superficie del material, el equipo proporciona la
informacion sobre el drea superficial asi como la distribucion de poros con su forma y tamafio
promedios. El N> puede ser sustituido por otro gas como el CO, Ar e incluso el Kr, cuando los
poros son muy pequefios. De la misma manera que existen otros modelos mateméticos que

pueden proporcionar informacion sobre la porosidad de los materiales.[207]
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II1.7 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Por medio de esta técnica es posible examinar la estructura microscopica de muestras al escanear
su superficie con una alta resolucién y profundidad de campo.[’!] En el microscopio electrénico
de barrido, la resolucién puntual es del orden de Inm, amplifica hasta unas 200 veces. En el
proceso se trasfiere energia a los dtomos de una especie por medio de un haz de electrones y la
respuesta por parte de la especie permite obtener informacién sobre su tamafio y forma.[208] La
interacciéon de los electrones del haz puede producir, como respuesta, lo que se conoce como
“procesos de dispersion” que se clasifican en eldsticos e inelasticos. Durante el primero, los
electrones cambian su trayectoria después de interactuar con los atomos de la muestra; sin
embargo, no pierden su energia y estos se conocen como electrones retrodispersos (backscattered
electrons). Mientras que en el proceso de dispersion inelastica la energia de los electrones del haz
se reduce progresivamente al transferirse a los electrones de los &tomos de la especie desvidndose
ligeramente de su trayectoria. Los electrones del haz, entonces, recorren una distancia en la
muestra hasta perder toda su energia y finalmente ser absorbidos. Es posible que los electrones
incidentes interaccionen con otros dtomos generando la expulsién de sus electrones de los

orbitales internos débilmente unidos (para formar electrones secundarios). Este fendmeno deja



una vacante de energia que es llenada por otro electrén que desde una capa superior pasa a esta
para regresar al atomo a su estado fundamental (este proceso produce la emisién de rayos X
caracteristico). También es posible que puedan darse otras interacciones hasta que el electréon

pierda por completo su energia. [208]

Los electrones retrodispersos se utilizan principalmente para formar imagenes de contraste ya
que la intensidad de sus sefiales se ve afectada por la composicion quimica de la muestra. La
intensidad de la sefial aumenta directamente con el aumento del ntimero atémico (Z). Atomos
con mayor Z se observan con mayor brillo en la muestra permitiendo obtener imagenes de
contraste de fases.[201l Por otro lado, los electrones secundarios son utilizados para obtener
imagenes topograficas de las muestras con una alta resolucién pues dependen de la ubicacion
topogréfica de los 4&tomos en la muestra y no asi de su composicién. La trasferencia de energia de
los electrones primarios (del haz) a los electrones de valencia, débilmente unidos o a los electrones
de banda de conduccion (en el caso de metales), es pequefia por lo que los electrones secundarios,

a su vez, poseen energias cinéticas muy bajas en el rango de ~ 1-15 eV.[208]

En esta técnica, los electrones son generados en una fuente de emisién que puede clasificarse
segtin el método que se utilice para la generacion del haz, el mas comun es la emision de campo.
La fuente méas comun es la de emisién de campo en la cual los electrones son expulsados de la
superficie al aplicar sobre esta un fuerte campo eléctrico. [191 E] haz debe generarse y manipularse
en un ambiente de vacio para evitar cualquier interaccion con el ambiente antes de llegar a la
muestra. Tras ser acelerado es manipulado por diversas lentes electromagnéticas que incluyen el
condensador, para garantizar la direccién, y la lente objetivo para desmagnificar el haz formando
un haz fino de electrones que se irradia a lo largo de la superficie de la muestra. La sefal de los
electrones emitidos tras la interaccion es recolectada mediante un detector, se amplifican y se

traducen en una imagen.
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II1.8 Espectroscopia de Dispersién de Energia de Rayos X (EDS)

Durante una dispersiéon ineldstica, como se mencioné anteriormente, los electrones del haz
transfieren su energia a los electrones de los orbitales atémicos internos provocando su expulsiéon
del 4tomo, dejando una vacante y un atomo en un estado “excitado” o de elevada energia.
Entonces para reducir este exceso de energia en el 4&tomo, un electrén desde un orbital superior
hace una transicién para llenar la vacante. Debido a la diferencia de energias entre estos dos
orbitales un fotén de rayos X es irradiado durante la transicion del electrén de una capa a otra.
Las caracteristicas electromagnéticas de esta radiaciéon emitida dependen exclusivamente del
atomo que las produce, por lo cual, esta técnica es muy ttil para elementos quimicos en las
muestras analizadas. [28] Los atomos de una muestra dan lugar a una gran cantidad de fotones de
rayos X que tienen valores de energia especificos de cada elemento y ocupan distintas posiciones
en el espectro de rayos X. Estas posiciones forman la base para el analisis donde se identifican

diferentes elementos en un material de muestra en funcion de la energia de los fotones emitidos.



La instrumentacion SEM, descrita anteriormente, puede incluir detectores de rayos X, también

llamados espectrémetros de rayos X (EDS) dispersante de energia. El detector colecta las sefales

que son emitidas por la muestra y las convierte en un pulso eléctrico para procesarlas.[20%
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Fig. 10 Esquema de la generacion de rayos X en la EDS
IT1.9 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Esta técnica proporciona informacién estructural y morfolégica de materiales a dimensién
atémica, por lo que es una herramienta muy ttil en el area de caracterizacién de materiales a
escalas manométricas.[?1] Se basa en la reaccion de los dtomos al ser impactados por un haz de
electrones. En algunos casos, los 4&tomos, absorben la energia, en otros, la dispersan (después de
atravesar la muestra) o simplemente se transmite sin cambiar su direccién ni intensidad. Los
electrones dispersados pueden diferenciarse entre aquellos que sufren perdida de energia
después del impacto y aquellos que no.l211 En el primer caso, se produce una dispersion ineldstica
con una cantidad medible de pérdida de energia pero sin cambios significativos en su direccion.
En el segundo caso se lleva a cabo una dispersion elastica donde el electron puede cambiar su
direccién sin una pérdida significativa de energia. En muestras cristalinas la intensidad de la
energia dispersada se refuerza en dngulos particulares, este fenémeno es lo que se conoce como

la difracciéon de Bragg.[212l

Inicialmente la muestra es alcanzada por un haz de electrones provenientes de una fuente o cafién

cuya calidad es esencial para el desempefio de la técnica. Esta puede ser caracterizada en términos
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de brillo, coherencia y estabilidad.l?’¥] Para que esto suceda debe atravesar por una lente
condensadora que crea campos magnéticos e ilumina la muestra con electrones ligeramente
enfocados de la fuente. El sistema de iluminacién es flexible, lo que significa que después del
condensador tienen una apertura ajustable para dejar pasar mayor o menor iluminacién del haz
de electrones. En la técnica de alta resolucion (HRTEM), una iluminacién mas brillante es
necesaria lo que significa una mayor apertura del objetivo, la lente del condensador esta mas
excitada al enfocar el haz de electrones sobre la muestra, a lo que se denomina "iluminacion
critica".24] E]l haz transmitido directamente al interferir con uno o mas haces difractados generan
el contraste de la imagen, por lo que esta depende de las fases de los diversos haces.[215] Por otra
parte, un lente intermedio puede crear un haz paralelo moviendo el punto de enfoque de la lente;
desde el plano de imagen de la lente objetivo hasta el plano de difraccion para obtener los
patrones de difraccién que son patrones de puntos claros sobre un campo oscuro. [211] Esta técnica
que se denomina SAED (Selected-Area Electron Diffraction) y se lleva a cabo en un é&rea

seleccionada de la muestra bloqueando los electrones fuera de ella.

Finalmente se utilizan lentes de proyeccién que captan los electrones que provienen de la
muestra. Al manipular la apertura y posicion de este lente es posible seleccionar los electrones
que se desean analizar y obtener imagenes diferentes. Las imagenes de fondo claro se obtienen a
partir de los electrones que no sufren dispersion y las de fondo oscuro al seleccionar aquellos que
si sufren dispersiéon. En cualquiera de los casos, los electrones captados son proyectados sobre
una pantalla fluorescente como sefiales analogas que al digitalizarse permiten el aumento

necesario para expandir y visualizar las imagenes y los patrones de difraccion.[216]
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IT1.10 Microscopia Electronica de Transmisién y Barrido (STEM)

El uso de esta técnica es muy ttil cuando la visualizacién de contraste es mas importante que la
resolucion, cuando la muestra es sensible a la irradiacién de los electrones o cuando la muestra

es tan gruesa que la aberracion cromatica limita la resolucién en TEM.

La microscopia STEM combina los principios de las técnicas de TEM y SEM. En TEM la muestra
es iluminada por un haz amplio de electrones mientras que la técnica de STEM desliza un haz de
electrones fino y focalizado a lo largo de la muestra, escaneando la muestra como en SEM. Se
requiere que la muestra sea muy fina ya que esta técnica detecta principalmente los electrones
que son trasmitidos a través de ella.2!¥] La principal ventaja con respecto al TEM es que puede
captar otras sefiales, que provienen de la interaccion de los electrones del haz y de la muestra,
que no se toman en cuenta en el TEM con solo modificar el &ngulo del detector para tener control

sobre los electrones que se desean analizar (electrones secundarios, electrones dispersados, rayos



X caracteristicos y pérdidas de energia de los electrones).l?!5] Por otro lado, la obtencion de
contraste en el TEM en funcién de los electrones seleccionados (campo claro, donde se recogen
los electrones del haz directo, o campo oscuro, donde se seleccionan los electrones dispersados)

también se obtiene en el STEM pero mediante el uso de detectores en lugar de aperturas.(2!7]

En principio la instrumentaciéon del STEM es la misma que la del TEM, en cuanto a la generacion
de electrones, al vacio y al monocromador que se requiere para disminuir al maximo la
propagacion de la energia del haz de electrones, ya que electrones de diferentes energias no
pueden ser focalizados de la misma manera. Las diferencias se encuentran en la columna del TEM
que se complementan con un sistema de bobinas electromagnéticas que permiten controlar el haz
de electrones, lente objetivo y los detectores La lente objetivo es el paso final y de mayor
desmasificacién antes de que el haz llegue a la muestra y esté precedida por una apertura objetiva

que impone un limite de difraccién y restringe la cantidad de corriente del haz disponible.[218]

Una vez que el haz interacttia con la muestra se producen diferentes tipos de sefiales que pueden

ser detectadas, pero las mas comunes son:

a)  Electrones trasmitidos que dejan la muestra sin desviarse de su trayectoria (o con un
angulo muy pequefio con respecto al haz incidente). En este caso se obtiene una

imagen de campo claro (Bright field).

b)  Electrones trasmitidos a dngulos relativamente elevados que son utilizados para la
generacion de imagenes de campo oscuro (Dark field). Estos se dividen en annular

dark-field imaging (ADF) y high-angle annular dark-field imaging (HAADF).

C) Electrones que son trasmitidos después de perder una cantidad de energia medible a
su paso por la muestra. En este caso puede formarse un espectro en funcién de la

pérdida de energia (EELS).

d) Finalmente, como en el andlisis de EDS del SEM, es posible detectar las sefales
correspondientes a los rayos X caracteristicos en la muestra 28] bajo el mismo

principio.



La disponibilidad de cuatro detectores (HAADF, ADF, DF y BF) independientes y utilizables
simultdineamente permiten observar en tiempo real cual se adapta mejor a las caracteristicas y

composicion de la muestra observada.

Los detectores de campo claro (BF) estdn ubicados en la trayectoria del haz de electrones
transmitido. Los de tipo axial estan ubicados en el centro del cono de iluminacién del haz
transmitido y los de detectores anulares de campo claro (ABF) que se ubican dentro del cono para
obtener imagenes sin utilizar la parte central del disco de campo claro. La intensidad de los
electrones captados se muestra en funcién de la posiciéon del haz incidente, como resultado los
elementos se presentan de manera efectiva como manchas oscuras. Este detector permite
visualizar no solo columnas atémicas compuestas de atomos relativamente pesados sino también

ligeros.

El detector de campo oscuro (DF), por otro lado, colecta los electrones trasmitidos y difractados.
El detector mas utilizado es el anular de campo oscuro (ADF) para dngulos elevados. Este detector
proporciona informacién de contraste en funcién del nimero atémico Z, los puntos brillantes
corresponden a las ubicaciones de las columnas atémicas y la intensidad depende de la
composicion, mayor brillo para atomos mas pesados.?”] El detector anular de alto dngulo
(HAADF) permite localizar con facilidad nanoparticulas pesadas en matrices organicas o de

elementos maés ligeros.

Para poder examinar los electrones en funcion de su pérdida de energia se utiliza un sistema de
prismas magnéticos colocados en un STEM después de los detectores situados detras de la
muestra. Este prisma es la base del filtro de energia que permite distinguir los valores de pérdida
de energia de los electrones que atraviesan la muestra. El electron pasa a través de los prismas
magnéticos, en un proceso analogo a la dispersiéon de la luz blanca por un prisma de vidrio. Los
electrones que han perdido energia son desviados un dngulo mayor que los que no han sufrido
pérdidas y asi el espectro se forma en un plano de dispersién, en una distribucién de la intensidad

de los electrones vs. pérdida de energia.[214]

Finalmente, los rayos-X caracteristicos de los elementos pueden ser capturados para caracterizar

el material a través de un espectro o un mapeo quimico muy similar al del EDS pero con una



menor resolucién. Sin embargo, es muy dtil para trazar un mapeo lineal de la muestra y conocer

asi la distribucion de las fases en un segmento lineal de la muestra.
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II1.11 Anélisis Termogravimétrico (TGA)

El anélisis termogravimétrico (TGA) es una técnica experimental que mide la cantidad y el indice

de pérdida de peso de un material en funcién del tiempo y la temperatura a la que se expone.[220]

La muestra normalmente se somete a calor en un rango de temperaturas, por un tiempo

determinado y una velocidad de calentamiento constante. Este rango de temperatura dependera

de las caracteristicas del material y la informacién que se desee obtener, ademas puede llevarse a

cabo en distintas atmoésferas: inerte, reactivo o incluso oxidante.[221] Esta técnica se utiliza para

analizar eventos térmicos relacionados con cambios en la masa de la muestra como la absorcidn,

adsorcién, desorcién, vaporizacion, sublimacién, descomposicién, oxidacién y reduccién.

También puede proporcionar informacién sobre la pérdida de componentes gaseosos o volatiles

durante una reacciéon quimica y finalmente predecir la estabilidad térmica de materiales.[222] El
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limite de temperatura al que es posible exponer un material (estabilidad térmica) es una
informacion valiosa a la hora de su aplicacién e incluso para saber si es posible realizar algunas

caracterizaciones de estos materiales que requieran su exposiciéon a determinada temperatura.

La unidad de TGA tiene como principal componente una termobalanza que, a su vez, comprende
subunidades como la microbalanza, portamuestra, el horno, el programador de temperatura y
finalmente el registrador de sefiales. El principal componente de la termobalanza es la
microbalanza cuyo, principal propésito es el de registrar el minimo cambio en la masa de la
muestra sometida a temperaturas diferentes. Debido a la sensibilidad que debe tener la
microbalanza esta debe aislarse de efectos como el calor de radiacién, descomposicion de
productos e incluso vibraciones; por lo que en algunos casos se utiliza un gas inerte para purgar

la cAmara donde se encuentra. [221]

La eleccién del portamuestras es importante pues debe considerarse el rango de temperatura del
analisis y las caracteristicas de la muestra. Estos pueden variar de forma, tamafio y materiales de
fabricaciéon como aluminio, platino, cuarzo, cerdmica u otros. Este debe poseer una estabilidad
térmica de al menos 100 °C por encima de la temperatura mas alta que se alcanzard en el

analisis.[204

Por medio de sefales electrénicas la microbalanza proporciona informacion de cualquier cambio
en la masa de la muestra; que se representa como una curva TGA donde la masa o porcentaje de
ella se gréfica contra la temperatura y/o el tiempo. Adicionalmente otras curvas pueden ser
deducidas de esta para fines de andlisis mas completos como la de la primera derivada o DTG
que muestra la velocidad a la que cambia la masa. Los cambios producidos se observan como
pasos en la curva TGA o picos en la curva DTGI[20 que se segtn se presenten hacia arriba o hacia

abajo pueden relacionarse con cambios endo o exotérmicos.
I11.12 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

Este método mide la energia cinética de un espectro de fotoelectrones que son expulsados de la
superficie de materiales al ser irradiados con una energia constante de rayos X en un ambiente de

vacio.[223]



Los fotoelectrones de rayos X son electrones expulsados desde el orbital interior de un dtomo
cuando este es impactado por un fotén de Rayos X.[191] Estos electrones expulsados proporcionan
informacion sobre su estado de pre-ionizacién. La energia cinética con la que salen es igual a la
energia del fotén incidente menos la energia de enlace del estado que dejan. Esta técnica permite
determinar, por medio de esa energia de enlace, su composicién superficial, estado de oxidacion
y ambiente quimico de los elementos que la componen.[??4] Es una técnica de analisis quimico
superficial debido a que los fotoelectrones solo pueden escapar de las capas atémicas mas altas

de la muestra (una profundidad de 10 nm o menos). [223]

Los fotones de la region de rayos X tienen la energia suficiente para acceder a los orbitales de los
niveles centrales del atomo y generar la expulsion de electrones. Existen dos fuentes utilizadas
para esta técnica: tubos de rayos X (fuente monocromatica o estdndar) y sincrotrén. En el caso del
primero, y el mas comun, los fotones de rayos X se generan por el impacto de un haz de electrones
de alta energia (dnodo) que impactan un metal (catodo), comtinmente Al o Mg. Estos viajan hacia
la muestra en un ambiente de ultra-alto vacio. El sistema de ultra-alto vacio (UHV) es necesario
para mantener la operatividad de la fuente, mantener la composicion superficial de la muestra
invariable durante el anélisis y reducir la probabilidad de que los electrones de baja energia sean

difractados por moléculas de gas antes de llegar al detector.[191]

El equipo también estd equipado con una fuente de iones que proporciona un alto flujo de iones
de energia para limpiar la superficie de la muestra antes de su andlisis. Se lleva a cabo utilizando
fuentes de impacto de electrones de gases inertes como el argén.22] Los fotones de rayos X
generados pasan por un monocromador para eliminar del espectro partes no deseadas (picos de
satélites y golpes de calor a la muestra) aprovechando el rango de energia en que la radiacién es
méxima y producir un haz estrecho para exponer solo el drea deseada a los rayos X.[201 Este
alcanza la muestra que es colocada sobre un portamuestras en el interior de la cAmara y puede
orientarse en distintas posiciones para establecer el drea en donde se llevara a cabo el analisis.
Finalmente, los fotones de rayos X expulsados pasan al analizador de energia para obtener el
espectro. El analizador mas utilizado es el analizador hemisférico concéntrico (CHA) o analizador
de sector hemisférico (HSA), compuesto por dos hemisferios concéntricos con radios diferentes.
Una ranura en un extremo del CHA permite que entren electrones de la muestra, y una ranura

en el otro extremo permite que los electrones pasen a un detector de electrones. E1 CHA solo



permite que los electrones con cierta cantidad de energia y trayectoria pasen a través de su canal

y lleguen al detector.[22¢]
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II1.13 Espectroscopia UV-VIS

El objetivo de esta técnica es el de cuantificar la concentracién de un analito en una solucién
basados en el principio de que este absorbe una cierta cantidad de luz en el rango ultravioleta-
visible. La espectroscopia ayuda a realizar esta determinaciéon por medio del andlisis de un
espectro que se genera de la interaccion de la radiacién electromagnética con la materia.[227]
Durante esta interaccién un dtomo o molécula absorbe la energia de un fotén de la radiaciéon
electromagnética incrementando, mediante este proceso, su energia interna y pasando a un
estado excitado. La diferencia entre los niveles de energia de los dos orbitales donde ocurre la

transicion (estado excitado y estado fundamental) corresponde a la energia del fotén que es

absorbido.

Este fendmeno de absorcion de luz por diferentes moléculas depende no solo de a qué atomo

pertenece el electrén sino también en qué orbital se puede encontrar en su estado fundamental.



Su excitabilidad estd determinada predominantemente por su entorno en la molécula y por el

enlace en el que participan. [228]

El espectrofotémetro esta provisto de una fuente de luz, un monocromador, un dispersor que
genera un haz de referencia y los recombina, un compartimento de referencia y otro para la
muestra y el detector. La fuente de luz mas utilizada son las lamparas de deuterio para cubrir el
rango del UV de 180 a 350 nm y filamentos de tungsteno y lamparas de hal6geno en la region de
330 a 900 nm. El monocromador usualmente tiene un prisma o rejilla de difraccion que puede
moverse para obtener el espectro completo. Algunos equipos poseen dos compartimentos; uno
de referencia y otro donde se coloca la muestra, pero también existen aquellos que solo tienen
uno donde se corre un blanco de referencia antes de iniciar la medicién del analito. Los detectores

maés conocidos son fotomultiplicadores y diodos de silicon. [229]
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IV.1 Preparacién de los residuos organicos agroindustriales

Los residuos organicos agroindustriales inicialmente se colectaron y etiquetaron como Bn
(Natural Bagasse) y PSx (Natural Peanut Shell). Ambos se secaron al sol por 5 dias, se molieron

en un molino de grano y tamizaron para obtener un tamafio de particula uniforme de (0.297 mm).

El bagazo inicialmente fue separado en parte interna y externa IBx y EBn. Ambas partes fueron
sometidas a un pre-tratamiento o lavado. Tres soluciones se probaron para este fin: agua caliente
a 80°C, soluciéon de NaOH 0.05M y de etanol al 10%. Los materiales lavados con agua se
etiquetaron como IBw y EBw, los lavados son solucién de NaOH como IBon y EBon, los lavados
con solucion de etanol como IBg y EBem. Posterior al lavado, de 24 horas con agitacion magnética,
el material fue separado por filtracion y sometido a un nuevo proceso de secado, pero esta vez en

un horno secador a 60°C por 24 horas.

El By, sin ser separado, y la PSy sometidos al proceso de lavado con una solucién de etanol al 10%

fueron etiquetados como Bo y PSo.
IV.2 Sintesis y funcionalizacién de las nanoparticulas de magnetita (NPM)

Las NPM fueron sintetizadas por el método de co-precipitaciéon. 50 mL de 0.1M FeCl3y 50 mL de
0.05 M de FeCl, se pusieron en contacto por 30 min con agitacién mecanica y atmdsfera de No.
Transcurrido este tiempo 50 mL de una soluciéon de NaOH 3.5 M se adicioné por goteo
manteniendo la atmosfera inerte y la agitacion por una hora més (Fig. 15a). El precipitado negro
fue separado con la aplicacién de un campo magnético, lavado y secado por 48 h en un horno

secador a 60°C.

Las NPM se funcionalizaron con &cido tioglicdlico, como se reporta en trabajos previos.[107]
Siguiendo esta metodologia se propuso funcionalizar las nanoparticulas una vez sintetizadas y
separadas sin someterlas al proceso de secado que se reporta en el trabajo mencionado. Para ello,
inicialmente se determiné la masa de las nanoparticulas que fueron obtenidas siguiendo el
procedimiento descrito anteriormente. Con esta informacion la funcionalizacién de las
nanoparticulas se realiz6 in situ, una vez terminado el proceso de sintesis y habiéndolas separado

con la ayuda de un campo magnético. Se lavaron con agua destilada y se dispersaron en 140mL



de una solucion de 4cido tioglicélico 2.9 mM pero en solucién alcohdlica (Fig. 15b). El sistema se
dejo por 24 con agitacién mecanica. Las NPM funcionalizadas se separaron con la aplicacién de

un campo magnético (Fig. 15¢) lavaron y secaron por 24 horas un horno secador a 60°C.

NaOH
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NPM funcionalizadas

Fig. 15 Descripcion gréfica del proceso de sintesis y funcionalizacion de las NPM: Adicién de
soluciéon de NaOH a una mezcla de sales de hierro en ambiente inerte (a), NPM dispersadas en
solucion etilica de &cido tioglicélico (b), respuesta magnética, a la proximidad de un imén, por

parte de las NPM.
IV.3 Sintesis del MOF: HKUST-1

La sintesis del MOF se realiz6 por medio de un proceso sencillo, poniendo en contacto los iones
metélicos y los ligandos organicos (Fig. 16). En este sentido, 1.82 g de Cu(NO:s)2 se disolvieron en
100 mL de etanol, a esta solucién se adicion6 otra que contenia el precursor del MOF preparado
previamente. Para lo cual 0.875 g de HsBTC (4cido trimésico o 1,3,5-bencenotricarboxilico) fueron
disueltos en 100 mL de etanol. La adicion se realiz6 por goteo en un lapso de tiempo aproximado
de 1.2 h, mientras se mantenia una agitaciéon mecénica una hora después de terminar de adicionar
la solucién precursora. Se obtuvo un precipitado de color azul, el cual se identificé visualmente

como el HKUST-1, este fue separado por filtracion y secado en un sistema de vacio por 5 h a 80°C.
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lones Cu(ll)

Fig. 16 Descripcion gréfica del proceso de sintesis del MOF: HKUST-1.

IV .4 Sintesis del composito [NPM/HKUST-1]

La sintesis de este composito se baso en el trabajo previo de Zhao et al. ['07] Una alicuota de 0.2 g
de NPM funcionalizadas se dispersaron en 100 mL de etanol con 1.82 g de Cu(INOs). en un bafio
de ultrasonido durante 30 min (Fig. 17a). Posteriormente, 100 mL de etanol que contenian 0.875
g de acido HsBTC se gote6 a una velocidad de flujo constante (1 mL/min) seguido de una
agitacién continua por 2 h (Fig. 17b). El composito [NPM/HKUST-1] se separ6 desde la mezcla
reaccionante por medio de un campo magnético externo (Fig. 17c). El producto final fue sometido
a sucesivos lavados con etanol y posteriormente fue secado durante 24 h en un horno secador a

120°C.

5 lones Cu(ll)
L ] L J
N g (]

< funcionalizada

Fig. 17Descripcion grafica del proceso de sintesis del composito [NPM/HKUST-1]: contacto de
iones de Cu(Il) y NPM en bafio ultrasénico (a), adicién del H3BTC por goteo (b), separacion del

composito con la aplicacién de un campo magnético (c).
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IV.5 Sintesis del composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo]

El material Bo se someti6 a un proceso de impregnacién de iones Cu(Il) por medio del proceso
de adsorcion. Se determind inicialmente el tiempo de equilibrio que requiere este material para
adsorber la mayor cantidad de iones en una solucién acuosa de concentracion 0.1 M. A este
tiempo establecido se corrié una isoterma de adsorcién de cobre en un rango de concentraciones
por encima y por debajo de la concentracién utilizada en la cinética. Con la aplicacién de modelos
matemdticos adecuados se estableci6 la capacidad méxima de adsorciéon de este material con
respecto a los iones de Cu(ll). Los detalles de la cinética e isoterma de adsorcion de este material
se describen en el anexo 1. Estos resultados se extrapolaron y probaron para la adsorcion de Cu(II)

en una solucién de etanol.

Para la sintesis del composito, el material Bo se puso en contacto con una solucién de Cu(Il) en
etanol (Fig. 18a), garantizando la cantidad de iones del metal suficientes para el crecimiento del
MOFE. Al tiempo de equilibrio establecido, las NPM funcionalizadas se afiadieron a la solucién
durante 1 h y posteriormente se adicion¢ (Fig. 18b) el HsBTC por goteo (Fig. 18c). El sistema se
dejoé en contacto por 2 h. Transcurrido este tiempo, se procedié a separar con la ayuda de un
campo magnético (Fig. 18d). Se realizaron varios lavados con etanol y el material fue almacenado

después de ser secado en un horno secador a 120°C.

v H,BTC
o

bty ¥ '

[NPM/HKUST-1 sobre Bo]

Particulas de Bo NPM funcionalizadas

Fig. 18 Descripcion gréfica del proceso de sintesis del composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo]:
adsorcion de iones de Cu(ll) en la superficie del Bo (a), adicién de las NPM funcionalizadas (b),

adicién del H;BTC a la solucién (c), separacion del composito magnético (d).
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IV.6 Sintesis del bagazo ((NPM/Bo]) y cascara de cacahuate magnético ((NPM/PSo])

Para obtener el mismo composito en un arreglo diferente de las fases, se soportaron las NPM
sobre los materiales pretratados (Bo y PSo), con el fin de obtener una variedad de materiales
magnéticos a partir de residuos organicos. Para el [NPM/Bo] se probaron tres variantes en el
método de co-precipitacion. En estos casos las proporciones se mantuvieron constantes pero se
variaron las concentraciones de las soluciones o la masa del Bo afiadida pero siguiendo el mismo

proceso (los detalles de las sintesis se encuentran en el anexo 2).

En una mezcla de sales de hierro, en ambiente inerte, las particulas de Bo se adicionaron
manteniendo la agitacién constante, posteriormente una solucién de NaOH se introdujo por
goteo (Fig. 19a). Las cantidades y concentraciones utilizadas se detallan en el anexo 2. El
composito fue separado con la ayuda de un campo magnético (Fig. 19b), lavado y secado. Los
materiales de las tres variantes de la sintesis se sometieron a un proceso de desorcién de iones Fe
en medio liquido y las concentraciones de este ion se determinaron por medio de Espectroscopia
de Absorciéon Atémica. El método de sintesis en el cual el material desorbi6 la menor cantidad de

Fe sin perder sus propiedades magnéticas, se replicé utilizando como material soporte la PSo.

N, NaOH

Fe(f|-3'+FeC|; *NPM E @
D -
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[NPM/Bo] o [NPM/PSo]

Fig. 19 Descripcion gréfica de la sintesis de los compositos magnéticos [NPM/Bo] y
[NPM/PSo]: Adicién de solucion de NaOH a una mezcla de sales de hierro y particulas de Bo

en ambiente inerte (a), respuesta magnética de los compositos al campo magnético (b).

IV.7 Sintesis de los compositos [HKUST-1 sobre NPM/Bo] y [HKUST-1 sobre NPM/PSo]

Los materiales magnéticos [NPM/Bo] y [NPM/PSo] se impregnaron con iones Cu(Il) en una

solucion etilica 0.1 M de Cu(II) por 16 h con agitacién mecanica constante (Fig. 20a). 100mL del



precursor del MOF se afiadieron por goteo bajo las mismas condiciones que para el composito
[NPM/HKUST-1 sobre Bo]. La separacion se hizo con la ayuda de un iman y tras someterse a un

lavado con etanol se procedi6 a secar por 5 horas un horno secador a 120°C.
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Particulas de [NPM/Bo [HKUST-1 sobre NPM/Bo o NPM/PSo]

o NPM/PSo]

Fig. 20 Descripcién gréfica del proceso de sintesis de los compositos [HKUST-1 sobre NPM/Bo]
y [HKUST-1 sobre NPM/PSo]: adsorcién de iones Cu(Il) sobre materiales magnéticos (a),

adicion de HsBTC (b), separacion del composito en un campo magnético (c)
IV.8 Caracterizacion de los materiales

Para el andlisis AA se utilizé un espectréometro de la marca Philips modelo PV9100X con una

lampara hueca de catado y un corrector de deuterio ademés de una flama de aire-acetileno.

Para la determinacién por ICP las muestras se sometieron a un proceso de digestion con 10% de
acido hipoclorito. Las muestras fueron previamente secadas, una noche antes, en un horno a 105

°C antes de ser introducidas en un equipo Agilent 8900 Triple Quadrupole.

En el caso del SEM se utilizaron dos equipos: uno de marca Philips XL-30 operado a 20 kV y un
equipo JEOL JSM 6510LV a 15 kV. Las muestras se soportaron en laminas de carbén y se
recubrieron de oro de un espesor aproximado de 15 nm, para este proceso se utilizé un sistema

de vacio Denton DESK IV.

Las microscopias de TEM se colectaron en un equipo JEOL modelo JEM2100 que opera a un

voltaje acelerado de 200 kV y un filamento de LaBs. Las NPM se suspendieron en 5 mL de 2-
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propanol a temperatura ambiente (25 °C) dispersadas en un bafio de ultrasonido por 10 min. Una
gota de esta solucion fue colocada en una rejilla de cobre cubierta de carbén y secada a
temperatura ambiente. Para la determinacion del tamafio de particula se contaron més de 100 de
ellas tomadas de 20 iméagenes diferentes, con la ayuda del programa Image]™. Las micrografias
de trasmision de alto vacio (HRTEM) se analizaron con el programa DigitalMicrograph™ (DM).
El anélisis elemental se llevo a cabo por EDS con un detector modelo QUANTAX200 y STEM con
un detector XFlash®6160.

El analisis de XRD de los materiales se llevé a cabo para determinar las fases en los mismos y
constatar la formacion de los compositos. Se llevé a cabo en un equipo Bruker D8 Advance X-ray
equipado con una fuente de radiaciéon CuK; Un detector de estado sélido SOL-X en la geometria
Bragg- Brentno de 10° a 90° a temperatura ambiente. El andlisis incluy6 26 con un paso de 0.02°,

y un lapso de 0.3 s por paso.

La técnica FTIR se emple6 para determinar los grupos funcionales en las diferentes fases de los
compositos, asi como la detecciéon de los plaguicidas adsorbidos, en los casos en los que fue
posible su detecciéon. Para ello se empled un espectrofotémetro ATR-FTIR Bruker (modelo

Tensor-27) en un rango de 4000 a 400 nm.

El analisis TGA se utiliz6 para establecer la estabilidad térmica de los materiales y compositos
con un equipo Perkin Elmer, TGA?. El anélisis e llevé a cabo en un rango de temperatura de 25 a

800 °C en una atmosfera de oxigeno y una velocidad de 10°C/min.

El area especifica, asi como las caracteristicas de los poros se establecieron por medio de la
adsorcion de N utilizando el método BET. Previo al andlisis las muestras fueron secadas en un
ambiente de vacio a una temperatura de 120 °C por 24 h. El area especifica fue determinada por
la adsorcién de N> en la superficie de las muestras a 77 £ 0.5 K utilizando un equipo Micromeritics

ASAP 2420.

El analisis de XPS facilit6 la determinacién del ambiente quimico de los iones de Cu en la
superficie del material para la posterior formacion y soporte del MOF. También fue utilizada para
establecer un posible arreglo de las moléculas del acido tioglicélico en la funcionalizacién de las

NPM. La espectroscopia se llevé a cabo en un equipo JEOL JPS-9200, equipado con una fuente de



rayos X de Mg (1253.6 eV) a 200 W, el area de anélisis fue de 3mm?, con energia de 15 eV. El

sistema de vacio se trabajo a 7.5 x 10 Torr para todas las muestras.
II1.9 Remocién de plaguicidas desde medio acuoso

Con el fin de determinar la capacidad de adsorcién de los compositos y tener un punto de
comparaciéon con los materiales utilizados, se realizaron cinéticas de adsorcion de los tres
plaguicidas (atrazina, carbofuran e iprodione), con los material Bo, PSo, los materiales magnéticos
[NPM/Bo], [NPM/PSo] y finalmente con los compositos [NPM/HKUST-1 sobre Bo], [HKUST-1
sobre NPM/Bo] y [HKUST-1 sobre NPM/PSo]. La concentracién de trabajo de los plaguicidas se
determiné estableciendo el limite de deteccién de estos por medio de la técnica de espectroscopia
UV-VIS. Soluciones de 10 mL de concentracién 5mg/L se pusieron en contacto con 10 mg de Bo,
[NPM/Bo] y PSo por separado. En el caso de los compositos, la concentraciéon se mantuvo
constante mientras que la relacién del volumen y la masa fueron de 100 mL con 10 mg. Las
soluciones no fueron ajustadas a un pH determinado puesto que los plaguicidas se consideran
soluciones tampé6n que mantienen su pH entre 6-8, préximo al pH del agua de riego. El proceso
se llevo a cabo a temperatura ambiente y agitacion constante de manera que el sélido siempre se
mantuviera en suspension, en un intervalo de tiempo que vari6 entre las 0-24 h para los materiales
Bo, [NPM/Bo], PSo, y 0-45 min para los compositos. Después del contacto con las soluciones, el
material Bo fue separado por medio de filtraciéon y los demads, incluyendo los compositos, con el
uso de un iman, aprovechando sus propiedades magnéticas. Las concentraciones de los
sobrenadantes se determinaron por medio de espectroscopia UV-VIS (Longitudes de onda
especificadas en anexo 4). Los datos experimentales utilizaron para aplicar los modelos
matematicos de procesos de cinética de adsorcion. De esta manera se pudo obtener informacién

sobre la naturaleza, mecanismo y paso (s) controlante (s) del proceso de adsorcion.

Las isotermas de adsorciéon se obtuvieron poniendo en contacto la misma masa utilizada en las
cinéticas con soluciones de plaguicidas en un intervalo de 1 a 10 mg/L. El contacto se dio por el
tiempo de equilibrio determinado a través de la cinética. Las condiciones de agitacion,
temperatura y pH se mantuvieron iguales que para las cinéticas. Las fases del sistema se
separaron de la misma manera que en la cinética de adsorcion y la cuantificacién de la cantidad

de plaguicida removido se realiz6 del mismo modo. Diferentes modelos matemaéticos se aplicaron



a la data experimental para determinar, entre otras cosas, la capacidad maxima de adsorcién de

cada material y compositos.

La cantidad de adsorbato por gramo de material (q:) en funcién del tiempo, se calcula con la
siguiente ecuacion:

_ (Co—Cp)*v
m

qe 1)

donde Cp y C: son las concentraciones iniciales del analito antes y después de trascurrido el
tiempo analizado (t) en horas o minutos segtn sea al caso, respectivamente, cuyas unidades son
(mg/L). V es el volumen de la solucién (L) en contacto con la masa del material adsorbente (g).

El tiempo de equilibrio se establece de la gréfica de t vs. q:(mg/g).

Los datos de adsorcion de las cinéticas se analizaron con diversos modelos matematicos: pseudo-
ler orden (Eq. 2), pseudo-2do orden (Eq. 3), y Elovich (Eq. 4). El ajuste a cada modelo se realiz6
con la ayuda del programa Origin 8.0.

Pseudo-ler orden: q; = qe(l — e_klt) (2)

kaqét
1+k2qet (3)

Pseudo-2do orden: q; =
Elovich: g, = %ln(aﬁ) + %m t (4)

Donde q:y qe (mg/ g) son las capacidades de adsorcién del material al tiempo de equilibrio teérico
y experimental, respectivamente. k; (1/min) y k> (mg/g min) son las constantes de velocidad de
reacciéon de Lagergren (pseudo-ler orden) y Ho (pseudo-2do orden), respectivamente; a (mg/g
min) es la velocidad inicial de adsorciéon y P es la constante de desorcién, la cual se relaciona con

el namero de centros activos de adsorcién disponibles (g/mg). [230]

Los modelos utilizados en las isotermas son:



a) Ecuacion de Langmuir

Este modelo considera que la adsorcion se lleva a cabo en la superficie del material con la
formacion de una monocapa. Una vez ocupados todos los sitios activos el proceso llega a su fin o
a un equilibrio dindmico, exhibiendo de esta manera la capacidad maxima de adsorcién del
material.2%l] A su vez, este modelo, considera que la superficie del material adsorbente es
termodindmicamente homogénea y que las moléculas adsorbidas no pueden migrar a través de
la superficie o interactuar con moléculas vecinas. [22]
_ AmKCe
Qe = 1ik,c, ©)

Donde g. es la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g), gm es la capacidad méaxima de
adsorcion del material (mg/g), K: es el coeficiente de afinidad entre el adsorbente y el adsorbato

(L/mg) o una medida indirecta de la intensidad de adsorcién, y C. (mg/L) es la concentraciéon

del adsorbato que queda en solucién una vez alcanzado el equilibrio. [233]
b) Ecuacion de Freundlich

Esta ecuacion empirica asume la heterogeneidad de la superficie del material adsorbente, a
diferencia de Langmuir, con una distribuciéon exponencial de los sitios de adsorcién y sus
energias.[120] Este proceso puede llevarse a cabo en multicapas sobre superficies heterogéneas,
donde los sitios de adsorcion tienen diferente afinidad por el adsorbato. Las posiciones de mayor
afinidad se ocupan primero y a medida que se van ocupando los demds sitios la fuerza de los

enlaces decrece logaritmicamente.[234
1
4e = KeC™" (6)

Kr y n representan los coeficientes de Freundlich. Kr puede ser definida como un coeficiente de
adsorciéon o distribucién y representa la cantidad de sustancia adsorbida en el adsorbente para
una unidad de la concentracién en el equilibrio. El término 1/n, presenta un rango entre 0 a 1, es

un medida de la intensidad de adsorcion o superficie heterogénea. (2]



¢) Ecuacion de Temkin

La isoterma de Temkin es una variacién de la isoterma de Langmuir, que se debe a la
heterogeneidad de la superficie contemplando un factor de interaccion entre el adsorbente y el
adsorbato. Este modelo asume que debido a esas interacciones el calor de adsorcion disminuye

linealmente al aumentar la capacidad de adsorcién.[23]

qe = BIn(K7C,) (7)

RT

B =1 ()

Donde B es una constante relativa al calor de adsorcién y se calcula a partir de la Ec. 8; br es la
constante de Temkin (J/mol), T temperatura absoluta en Kelvin y R = 8,314]/mol k; y Kr es la

constante de enlace en el equilibrio o constante térmica de Temkin (L/g). [234
d) Ecuacion de Dubinin-Radushkevich

Este modelo es utilizado para distinguir entre mecanismos de adsorcién fisicos y quimicos.

Considera una distribucién Gaussiana de energias sobre una superficie heterogénea. (23]
— —-Bpe?
Ge = qmeP2=) (9)

Donde g, representa la capacidad de saturacién de una monocapa, Bp es la constante de Dubinin-
Radushkevich (mol2/k]J?) relacionada con la energia de adsorcion (E) y € se calcula por medio de
la Ec. 10; donde R, T y C, representan la constante universal de los gases (8.314 J/molK), la

temperatura absoluta (K) y la concentracién en el equilibrio (mg/L), respectivamente.[23]
e=RTIn (1 + 1/ )2(10)
Ce

La energia de adsorcién E (kJ/mol) se utiliza para distinguir si el proceso de adsorcién se lleva a
cabo por medio de interacciones fisicas o quimicas, esta se calcula por medio de la siguiente

ecuacion: [52]

E=1Jﬁgan



Si el valor de E < 8 kJ/mol el proceso puede explicarse por medio de interacciones fisicas, de lo

contrario E > 8 kJ/mol, el mecanismo de adsorciéon predominante es quimico.[27]
e) Ecuacion Sip

Esta isoterma es una combinacién de los modelos de Langmuir y Freundlich principalmente para
describir superficies heterogéneas. A concentraciones bajas del adsorbato la ecuacion se reduce
efectivamente a la isoterma de Freundlich, mientras que a concentraciones altas de adsorbato,

ésta predice una capacidad de adsorciéon en monocapa caracteristica de Langmuir. (2%7]

dm (K Ce)l/n
=T (12)

¢ 1+(Ksce)1/"

Donde qe es la cantidad adsorbida de soluto por unidad de masa del adsorbente en el equilibrio
(mg/g), qm es la adsorcién maxima por unidad de masa del adsorbente (mg/g), Ce es la
concentracién en fase liquida (mg/L), Ks es una constante del tipo de la ecuacién de Langmuir, y
el término exponencial n representa la heterogeneidad del sistema. La ecuaciéon se asemeja a
Langmuir cuando 1/n=1 y a Freundlich cuando se aproxima a cero. La heterogeneidad del
sistema puede provenir tanto del sélido como del adsorbato o bien de una combinacién de

ambos.[238]
f) Ecuacion de Redlich-Peterson

Esta ecuacién, de tres pardmetros, tiene caracteristicas de las isotermas de Langmuir y de
Freundlich.[?7] Es una ecuacién empirica que se describe en la siguiente ecuacién:

KRrCe

de = Trgpc (19

Donde qe es la cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente (mg/g), Cees la concentracién
de equilibrio del adsorbato en la solucion (mg/L), Kry ar son las constantes de Redlich-Peterson
con unidades respectivas de (L/g) y (L/mg), g es el exponente adimensional cuyo valor debe ser
<1. Esta ecuacion se vuelve lineal cuando la cobertura de la superficie es baja donde g =0, y se

reduce a la isoterma de Langmuir cuando g = 1.[120]



Los modelos matematicos, tanto de las cinéticas como de las isotermas de adsorcion, fueron
programados en el software ORIGIN 8.0 para obtener los parametros de cada uno, los datos

estadisticos que permitieron establecer el modelo de mejor ajuste y las graficas correspondientes.






V.1 Preparacion de los residuos agroindustriales y su caracterizacion

Los materiales PSx y Bx mostraron un alto indice de deshidrataciéon después del tiempo de secado
al sol, lo que permitié su molienda en un molino de granos (Fig. 21a,b). En el caso del Bx se
observé un material heterogéneo compuesto tanto por particulas como por fibras pequefias (Fig.
21c) que mostrd una alta tendencia a cargarse estaticamente, lo que lo hizo dificil de manipular.
En el caso del PSx el material obtenido estaba compuesto de particulas muy parecido a la arena

(Fig. 21d).

Fig. 21 Bagazo de cafia de aztcar seca- Bn (a), cdscara de cacahuate seca- PSx (b), Bn molida

(c), PSx molido (d).

El porcentaje de lignina (L), celulosa (Ce) y hemicelulosa (He) del Bny de sus partes interna (IBn)

y externa (EBn) por separado se detalla en la tabla 5.

Tabla 5. Composicion del bagazo de cafia de azdcar en porcentaje

Material % (Ce+He+L) % (Ce+L) % (L)
Bn 59.45+0.373 34.91+0.183 5.65+0.130
IBn 54.88+0.204 28.94+0.001 2.24+0.001
EBnN 62.52+0.297 39.91+0.377 6.54+0.143




Después de someter el material By a los procesos de lavado se observé impurezas son extraidos
del material (Fig. 22). Algunos cambios en su estructura pudieron observarse, en las micrografias
SEM, cuando el material es lavado con solucién de NaOH y algunas impurezas remanentes
cuando se lava con agua caliente, por lo que finalmente se opté por el lavado con solucién de

etanol.




En las micrografias de la Fig. 23 podemos observar como el material PSo sometido al proceso de

lavado con solucién de etanol tampoco sufre cambios en su estructura més sin embargo se

presenta un material mas limpio.
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Fig. 23 Micrografias SEM de PSy (a), PSo (b)

El analisis por FTIR para el bagazo, antes y después de los lavados, mostr6 los grupos funcionales

tipicos de los biopolimeros en su composicion (Fig. 24).
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Fig. 24 FTIR de los materiales IBx - EBx (a), IBw - EBw (b), IBgih - EBEw (c), IBon - EBon (d)



El analisis para el PSo (Fig. 25) mostr6, que al igual que en el caso del bagazo, los grupos
funcionales principales estdn asociados a la celulosa, hemicelulosa y lignina caracteristica de
materiales lignoceluldsicos de origen natural (Las sefiales y sus asociaciones a los distintos grupos

funcionales se describen en el anexo 1).
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Fig. 25 FTIR del material PSo

En cuanto al 4rea superficial determinada para el bagazo, el lavado con etanol permiti6é obtener
un area superficial de 9.54 m2/g que es mayor a la reportada en otros trabajos.[2. 240, 241] Debe
considerarse que los parametros ambientales de cada lugar influyen en las caracteristicas
quimicas y morfol6gicas de los cultivos de la cafia de azticar. También que los pre-tratamientos
y el tamafio de particula utilizados en otros estudios son diferentes y pueden influir en este

resultado.

El 4rea determinada por BET para el PSo fue de 5.0123 m?2/g. Esta area superficial comparada con
otros trabajos es mayor a lo reportado por Li et al.[2#2l que reportan 2.005 m2/g o 0.486 m2?/g por
Wu et al.1243] Cabe sefialar que en los estudios sefialados las particulas analizadas tienen un tamafio
mayor que el utilizado en el presente trabajo 0.6 y 0.841mm, respectivamente. Esto junto al hecho
de que en el primer caso no reportan el proceso de pre-tratamiento del material y que en el
segundo caso el lavado se realiza solo con agua destilada, puede influir en el area superficial

determinada.



La caracterizacion por Raman del Bo y la PSo no mostré ningan tipo de sefial detectable. Sin
embargo, en el andlisis por XRD muestra sefiales tipica de materiales lignoceluldsicos, en el caso

del material Bo en la Fig. 39 y para el PSo en Fig. 41 mas adelante.

El anélisis por TGA revel6 que ambos materiales tienen una estabilidad térmica muy similar
mostrando que se descomponen aproximadamente a 185 °C para PSo y 190 °C para Bo. La grafica
de TGA puede observarse en la Fig. 34, donde tres etapas se pueden distinguir; la primera, menos
visible en el Bo, est4 relacionada con el agua adsorbida fisicamente en el material, la segunda
cerca a los 300 hasta los 400 °C se debe a la degradacion de la celulosa, hemicelulosa y lignina,
mientras que la dltima corresponde a la desintegraciéon de los residuos, resultados similares

fueron observados por Ali et al.[244]
V.2 Sintesis, funcionalizacién y caracterizacién de las NPM

El método utilizado para la sintesis de las nanoparticulas mostré ser eficiente para alcanzar el
objetivo. Inicialmente, su respuesta magnética para ser separada de la solucién se observé de

manera inmediata al aproximar un imén (Fig. 26) y se confirmé su fase por medio de XRD.

Fig. 26 Respuesta magnética de las NPM, a la proximidad de un iman.

Se complement6 la informacién obtenida por medio del TEM. La forma esferoidal en la Fig. 27a
y el tamafio de las particulas obtenidas en la Fig. 27b confirmando que se encontraban dentro del
rango manométrico con una distribucion de tamafo de 2-10 nm. En la misma figura puede
observarse los planos de difraccién (Fig. 27 c,d) que coinciden con los encontrados al analizar los

difractogramas correspondientes del analisis de XRD.
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Fig. 27 Imagen TEM de las NPM (a), histograma de distribucién del tamafio (b), HRTEM (c),
SAED (d)
Con lo que respecta a la funcionalizacion, trabajos previos sefialaban la posibilidad de dos
diferentes criterios o arreglos del acido tioglicélico en la superficie de las NPM. Por un lado,
Oveisi et al.?%] sugieren la posibilidad de una reaccién que permita tener al grupo funcional
sulfonado disponible en la superficie modificada. Por otro Suriamoorthy et al.[2#¢l proponen un
arreglo en el que los iones de Fe?* de la magnetita atraen a los iones S de la molécula modificante

y dejan al grupo carboxilo en la parte externa, como se aprecia en la Fig. 28.
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Fig. 28 Arreglos productos de la funcionalizacién de la magnetita, propuestos en estudios

previamente reportados: Oveisi et al. 2451, Suriamoorthy et al.[24]

La caracterizaciéon por XPS (Fig. 29) mostr6 que ambos arreglos pueden darse de manera
indistinta bajo el método de funcionalizaciéon aplicado en esta investigacién (los detalles de este

analisis se encuentran descritos en el anexo 4).

a) | Fe2p3/2 7082 b)

| s2par

162.6

164.0

Intensidad

Intensidad

T T T T T
712 711 710 709 708 707
Energia de enlace (eV)

T T T T T T T T T T T T T T
1645 164.0 1635 163.0 1625 1620 1615
Energia de enlace (eV)

Fig. 29 Espectroscopia de XPS de nanoparticulas funcionalizadas: Fe 2p3/2 (a), S 2p3/2 (b)

Esta caracterizaciéon fue complementada con un andlisis de FTIR para determinar los grupos

funcionales principales en las nanoparticulas funcionalizadas que se describe en la Fig. 30.
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Fig. 30 FTIR de las NPM (a) y nanoparticulas magnéticas funcionalizadas (b)

Al haberse determinado que la funcionalizacién tiene como resultado nanoparticulas con
diferentes grupos funcionales en su superficie, era de esperarse que el MOF creciera alrededor de

ellas o en su defecto que las NPM se acomodaran en su superficie.

En cuanto al tamafio y forma de las nanoparticulas, estas no sufren cambios después de la
funcionalizacién. Las micrografias TEM de las nanoparticulas antes (Fig. 31a) y después de su
funcionalizacién (Fig. 31b) muestran ninguna o poca modificacion visible de tamafio o estructura.
La sonicacién, a la que se someten antes de la funcionalizacién, tampoco alterar su tamafia ni

forma. Sin embargo si se observé una mayor dispersion en las nanoparticulas funcionalizadas.




V.3 Sintesis y caracterizacién del HKUST-1

La sintesis se llev6 a cabo para validar el método establecido por Zhao et al. [17] La sintesis de este
MOF se ha reportado por diversos métodos, siento el mas popular el solvotermal. Sin embargo,
es posible su sintesis por simple contacto entre los iones del metal Cu y los ligandos orgéanicos
del acido tricarboxilico. Como se observa en la Fig. 32 a,b un polvo del color caracteristico de este
MOF se precipité después de la sintesis. La caracterizacion SEM (Fig. 32c) muestra la forma

caracteristica de los cristales del MOF.

Fig. 32 Sintesis del HKUST-1 (a), particulas del MOF (b), micrografia SEM del HKUST-1 (c).

El andlisis por XRD, que se muestra en la Fig. 34 y se describe en el anexo 4, muestra que se
sintetizo este material exitosamente bajo las condiciones experimentales fijadas. El método es

sencillo que no requiere de procedimientos sofisticados ni condiciones dificiles de reproducir.

V.4 Sintesis y caracterizaciéon del composito [NPM/HKUST-1]

Una vez validado el método de sintesis del MOF y confirmada la funcionalizacién de las NPM se
procedié a la sintesis del composito [NPM/HKUST-1]. La solucién inicial de las NPM
funcionalizadas cambi6 de color de negro a un verde petréleo oscuro. La respuesta magnética a
la proximidad de un campo magnético externo permanece inalterable (Fig. 33a,b). El composito

después de separado y secado es de color verde oscuro (Fig. 33c).



Fig. 33 Composito [NPM/HKUST-1] en solucién (a), respuesta magnética a la proximidad de un

iman (b), composito después del proceso de secado (c).

Se estableci6 la presencia de ambas fases en su estructura por medio de la XRD (Fig. 34). Las fases
de las NPM y del bagazo, determinadas previamente, se ven reflejadas en el composito
[NPM/HKUST-1]. En cuanto a su morfologia, el estudio por SEM (Fig. 35) mostré que los cristales
del MOF no pueden distinguirse con tanta claridad cuando se forma el composito, esto se atribuye
a la posibilidad de que las NPM interfieran en el crecimiento normal del cristal. Por lo tanto, las

nanoparticulas podrian estar tanto en la parte interna como externa del cristal.
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Fig. 34 XRD de NPM, composito [NPM/HKUST-1] y HKUST-1
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Fig. 35 Micrografias SEM del HKUST-1 (a), NPM depositadas en el MOF formando el composito
[NPM/HKUST-1] (b)

Las micrografias y el perfil de concentraciones obtenido por STEM (Fig. 36a) confirmaron este
arreglo descrito. Un mapeo quimico por EDS muestra la distribucion de Fe y Cu que se asocian a
la fase de la magnetita y el MOF, respectivamente. El azufre identificado, estd asociado a la
funcionalizacién realizada a las NPM (Fig. 36b). Por lo cual, el objetivo de la sintesis del composito
se alcanzo con éxito ya que la presencia de ambas fases se confirmaron y el composito mostré una

respuesta satisfactoria de atracciéon a la proximidad de un iman.
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Fig. 36 Imagen BF-STEM vy perfil de concentracién EDS del composito [NPM/HKUST-1] (a),

mapeo quimico EDS del Cu, Fe, S (b).



V.5 Sintesis y caracterizacion del composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo]

Para la sintesis de este composito fue necesario, inicialmente, determinar la capacidad de
adsorciéon que tiene el bagazo de cafia de aztcar (Bo) con respecto del Cu. La capacidad de
adsorcion se establecié en 23.29 mg/g.7] No solo fue necesario corroborar que el material es
capaz de adsorber iones de Cu sino también determinar el ambiente quimico en el que se
encontraban. Esto tltimo por la necesidad de tenerlos disponibles y en un estado de oxidacién
especifico para suponer la apropiada formacién del MOF en la superficie del bagazo. El estudio

de XPS corroboré el estado de oxidacion del cobre (Fig. 37) y se describe con detalle en el anexo

1.

a)

/@ ]
7 933.76 / \ 1

\ 934.36 ]

. 93328 | “w_ \

Intensidad
Intensidad

. T .
932 934 936
Energia de enlace (eV)

528 530 532 534
Energia de enlace (eV)

Fig. 37 XPS curva de deconvolucion de Cu 2p3/2 (a), O 1s (b)

Cambios visuales pudieron observarse en el material Bo después de la sintesis, obteniendo un
composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo] de color méds oscuro, lo que se atribuyen a las
nanoparticulas en su superficie (Fig. 38 a,b). En las micrografias de SEM se observan cristales con

la forma caracteristica del MOF en la superficie del material Bo (Fig. 38 c,d).

Las tres fases del composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo] fueron observadas en resultados del
analisis de XRD (Fig. 39).
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Fig. 38 Bagazo Bo (a), composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo] (b), micrografia SEM del Bo (c),
micrografia del composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo] (d)
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Fig. 39 XRD difraccién de Bo, composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo] y [NPM/HKUST-1]



Por medio del anélisis del espectro de FTIR grupos funcionales tipicos del MOF y de las NPM
aparecen formando parte del espectro de composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo] (Fig. 40). La

asociacion de cada sefial a los grupos funcionales se describe en el anexo 4.
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Fig. 40 FTIR del Bo, HKUST-1 y composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo]

La cantidad en masa de nanoparticulas y MOF se establecié correlacionando el porcentaje de
hierro y cobre en cada material, respectivamente. Para esta aproximacion se supone que el total
de cada uno forma parte de las nanoparticulas o del MOF. Utilizando el termograma del
composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo] (Fig. 47), se puede observar la cantidad, de ¢xidos de
hierro y cobre, residual después de llevar a cabo el analisis. 25% del material analizado qued6
como residuo del cual se estim6 que 0.26 g corresponden al hierro y 0.038 g corresponden al Cu.
Esta estimacion se complement6 con la ayuda de los resultados obtenidos por la técnica de ICP

que revel6 que este composito posee 1.2% de Cuy 8.3% de Fe.

Por otra parte, el analisis de TGA determiné que la estabilidad térmica del composito es
ligeramente mayor que la del Bo, lo que sugiere que la incorporacién de las nanoparticulas y el

MOF incrementa la estabilidad térmica del material. El &rea superficial BET del composito se



increment6 con respecto al Bo a un valor de 20.44 m2/g. El incremento significativo del area

superficial se atribuye a la incorporaciéon del [NPM/HKUST-1] al Bo.

V.6 Sintesis y caracterizacion del bagazo y cascara de cacahuate magnético ((NPM/Bo] y

[NPM/PSo])

En los tres métodos empleados, el material mostré cambios en el color y una respuesta magnética
a la proximidad del imén. Durante su aplicacion como materiales adsorbentes en soluciones
acuosas, una coloracién en la solucién y un incremento de pH de mas de 4 unidades sugiri6 la
desorcion de hierro. Por esta razén, el material [NPM/Bo], sintetizado bajo tres criterios

diferentes, se sometidé a una prueba de desorcion de hierro.

El material sintetizado por el método III mostré una menor capacidad de desorcién de hierro,
pero a su vez la respuesta al campo magnético era muy baja, por lo que no cumplia con los
requisitos del trabajo. Por otra parte, el material del método II manifesté una desorcién de hierro
por encima de los limites permisibles en aguas de descarga industrial, generando de esta manera
un problema de contaminacién. Finalmente, se opté por el método I, que a pesar de sus niveles
de desorciéon estas no sobrepasan los limites permisibles y su respuesta magnética a la

proximidad de un imén estaba presente (los detalles de este proceso se describen en el anexo 2).

El método I seleccionado fue aplicado con éxito para la sintesis del composito [NPM/PSo]. Las
fases de los material [NPM/Bo] y [NPM/PSo] se determinaron por XRD (Fig. 41). Las sefiales
caracteristicas de la celulosa en los planos (101) y (002) pueden apreciarse con claridad, asi como
las sefiales caracteristicas de la magnetita en (220), (311), (511), (440) que aparecen en el composito

magnético.
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Fig. 41 XRD PSo y Bo comparado con [NPM/Bo]y [NPM/PSo]

La sefial caracteristica del grupo funcional Fe-O se observé en ambos compositos como un pico

intenso en el anélisis de FTIR para ambos compositos magnéticos se muestra en la Fig. 46.

El color de ambos materiales naturales cambia drasticamente al formar parte de sus respectivos
compositos, lo que se atribuye a una gran cantidad de nanoparticulas en su superficie (Fig. 42a,b).
La distribucién de las nanoparticulas sobre la superficie de los materiales fue observada por
medio de un mapeo quimico en SEM (Fig. 42¢,d). En las micrografias [NPM/Bo], se pueden
observar aglomeraciones de nanoparticulas en la superficie del material y curiosamente, que estas
se asientan en el perimetro externo de los poros del Bo dejando los poros al descubierto. En el

caso del composito [NPM/PSo], la distribucién se da de forma mas uniforme.



Fig. 42 Bagazo Bo y respuesta magnética del composito [NPM/Bo] (a), cascara de cacahuate PSo
y respuesta magnética del composito [NPM/PSo] (b), mapeo quimico de Fe en SEM del
composito [NPM/Bo] (c), mapeo quimico de Fe en SEM del composito [NPM/PSo] (d).

Las nanoparticulas de los composito se analizaron por separado para ser comparadas con las
nanoparticulas sintetizadas de forma aislada. El desprendimiento de estas se logré por medio de
un proceso de sonicacién prolongado, ya que las nanoparticulas parecen encontrarse unidas al
material de una forma que es favorable para los procesos de adsorcién, vale decir, que no se
desprenden del material con facilidad. Las nanoparticulas desprendidas se analizaron en el TEM
mostrando algunas pequefias diferencias en cuanto al tamafio, con relacién a las sintetizadas de
forma aislada. Las nanoparticulas de los material [NPM/Bo] (Fig. 43b) y [NPM/PSo] (Fig. 43c)
son mas grandes que las sintetizadas de forma aislada (Fig. 43a) La forma también cambia de

esferoidales a romboidales.



Fig. 43 Imagenes TEM de nanoparticulas de Fe;O4 sintetizadas de forma aislada (a), extraidas

del composito [NPM/Bo] (b), extraidas del composito [NPM/PSo] (c).

Las areas superficiales, establecidas por medio del BET, se incrementan con respecto a los

materiales soporte. E1 [NPM/Bo] con 45.70 m2/g y el [NPM/PSO] con 29.32 m?/g.

V.7 Sintesis y caracterizacion de los compositos [HKUST-1 sobre NPM/Bo] y [HKUST-1
sobre NPM/PSo]

Los materiales magnéticos [NPM/Bo] y [NPM/PSo] se pusieron en contacto con soluciones de
cobre para su impregnacion con los iones y lograr asi sobre estos el crecimiento del MOF. Ambos
compositos mostraron un ligero cambio de color negro a azulado que se debe a la presencia del
MOF en su superficie (Fig. 44a,b). La presencia del MOF en los compositos [HKUST-1 sobre
NPM/Bo] y [HKUST-1 sobre NPM/PSo] se distingue por medio de los cristales caracteristicos de
este (Fig. 44c,d) en las micrografias SEM.



Fig. 44 Imagen del composito [HKUST-1 sobre NPM/Bo] (a) y [HKUST-1 sobre NPM/PSo] (b),
microscopia del composito [HKUST-1 sobre NPM/Bo] (c) y [HKUST-1 sobre NPM/PSo] (d)

Por medio del analisis de XRD las fases de los compositos pueden identificarse de manera que es
posible suponer la eficiencia del método utilizado para la sintesis. La Fig. 45 muestra el anélisis
por XRD, el difractograma de las NPM y el HKUST-1 complementa la informacién para distinguir

las sefiales caracteristicas de ambas fases en el composito.
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Fig. 45 XRD para [HKUST-1 sobre NPM/PSo]

El espectro FTIR también confirmé la presencia del MOF en el composito [HKUST-1 sobre
NPM/Bo] que a diferencia del primer composito la sefal caracteristica del bagazo Bo es
superpuesta por las sefiales de las otras dos fases (Fig. 46), vale decir el MOF y las NPM. Este
mismo fendmeno se observa en la caracterizacion del composito [HKUST-1 sobre NPM/PSo] que
se muestra en la Fig. 46. La sefial a 542 cm! del composito base [NPM/PSo] es analoga al del
composito [NPM/Bo] y las sefiales del MOF a 2922, 1655, 1358 y 717 cm-! se observan en el
composito final [HKUST-1 sobre NPM/PSo].
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Fig. 46 FTIR del MOF, compositos [NPM/Bo], [NPM/PSo] y
[HKUST-1 sobre NPM/Bo], [HKUST-1 sobre NPM/PSo]

A partir de la determinacién del Cu y Fe, los resultados del ICP revelan que en el composito
[HKUST-1 sobre NPM/Bo] se soportan una mayor cantidad de NPM y del HKUST-1 que en el
composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo]. En el primero caso, 5.3 % de Cu y 12.7 % de Fe se
determinaron en el material, mientras que en el segundo composito 1.2 % de Cuy 2.2 % de Fe
fueron cuantificadas. El primer material, a comparacion del segundo, muestra una respuesta
magnética mas rdpida, a la proximidad de un imén, que se puede atribuir a una mayor cantidad
de Fe determinada. Para el composito de la cascara de cacahuate [HKUST-1 sobre NPM/PSo] se
determin6 4.6 % de Cuy 8.3 % de Fe.

Esto también puede estar relacionado con la estabilidad térmica mostrada por los compositos.
Esta es ligeramente mayor para aquellos que mostraron tener una mayor cantidad de hierro en
su estructura, vale decir ambos compositos con matrices magnéticas (Fig. 47a). En el caso del
composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo] la estabilidad térmica no se ve modificada, de acuerdo a

lo que se muestra en la figura 47b.
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Fig. 47 Anélisis térmico TGA de Bo, [HKUST-1 sobre NPM/Bo] y [NPM/HKUST-1 sobre Bo]
(a): PSo y [HKUST-1 sobre NPM/PSo] (b).

El comportamiento del bagazo frente al incremento de temperatura es similar a otros reportados
previamente.[*8] Una pequefia pérdida de peso se observa entre los 25 y 100 °C asociada a la baja
cantidad de agua en el material. La degradacién en si comienza aproximadamente a los 215 °C 'y
la segunda pérdida de peso significativa se observa entre los 295 °C y los 450 °C que se debe a la
lignina del material. El comportamiento similar, que muestra el material PSo es porque ambos
son materiales lignocelulésicos aunque las proporciones en cada uno de ellos sean diferentes. Por
otra parte, no es posible observar la degradacién del MOF ni de las NPM por medio de esta técnica
debido quizads a que la cantidad de ellas es baja para poder observar el momento de su
degradacion con claridad por medio de esta técnica. Aunque algunos autores reportan la primera
pérdida de peso de magnetita cerca de los 210 °C,2%] que se aproxima a la temperatura de

degradacion de los materiales lignoceluldsicos, por lo que no puede distinguirse este proceso con

claridad.

Por medio de BET establecimos que el area superficial de ambos compositos se incrementan al
incorporar en su estructura al material poroso HKUST-1, que le confiere una area de mayor
tamafio que, en teoria, le permitiria incrementar sus propiedades como materiales adsorbentes.
Para el caso de los compositos [HKUST-1 sobre NPM/Bo] y [HKUST-1 sobre NPM/PSo] se

determinaron &reas de superficiales de 91.31 m2/gy 65.97 m2/g, respectivamente.
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V.8 Remocion de plaguicidas desde medio acuoso

La remocién de los plaguicidas atrazina, carbofurédn e iprodione se llevé a cabo en soluciones de
concentraciones similares pero de forma aislada para cada uno de estos plaguicidas. El proceso
de adsorcién de los plaguicidas se probé tanto en los materiales base Bo y PSo como el los
compositos. Esto con el propodsito de contar con informacion suficiente de sus capacidades de

adsorcion que permitiera hacer la comparacién entre ellos y sus compositos.
V.8.1 Cinéticas de adsorcion de atrazina, carbofuran e iprodione

Los materiales naturales pre-tratados (Bo y PSo), los materiales magnéticos ([NPM/Bo] y
[NPM/PSo]), y los tres compositos finales ([NPM/HKUST-1 sobre Bo], [HKUST-1 sobre
NPM/Bo], [HKUST-1 sobre NPM/PSo]) se probaron como materiales adsorbentes para la

remocion de los plaguicidas atrazina, carbofuran e iprodione.

Con el fin de observar el comportamiento de los materiales frente a cada uno de los plaguicidas
se muestran los resultados experimentales en forma de gréaficos separados. Los datos
experimentales se ajustaron a los tres modelos matematicos, sefialados y descritos anteriormente;
sin embargo en las gréficas solo se muestran las curvas del mejor ajuste para cada caso. Todos los
valores de los parametros obtenidos para cada uno de los modelos se resumieron en tablas, donde

también se proporciona el tiempo de equilibrio determinado a partir de la data experimental.
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Fig. 48 Cinéticas de adsorciéon de Bo (a) y PSo (b) para atrazina, carbofuran e iprodione con el

mejor ajuste matematico

En la Fig. 48a se observa que el proceso de adsorcién de atrazina y carbofurdn en Bo ocurre desde
los minutos se lleva a cabo en los primeros minutos y luego se incrementa levemente hasta
alcanzar el equilibrio a las 8 h ajustdindose mejor al modelo de Elovich, en ambos casos. Para el
iprodione la adsorcion se produce hasta alcanzar el equilibrio a las 7 h y el mejor ajuste al modelo
de pseudo-2do orden de acuerdo a los parametros estadisticos descritos en la tabla 6. Ambos

modelos sefialan que la remocién se produce por medio de una quimisorcién.

El modelo de Elovich también supone la presencia de sitios activos heterogéneos. El valor del
pardmetro a de este modelo (velocidad inicial de adsorcién) es mayor en la atrazina que en el
carbofurdn y esto se puede observar en el comportamiento de la grafica experimental de ambos

plaguicidas.

El comportamiento del material PSo (Fig. 48b) es, por el contrario, progresivo en la absorcién de
los tres plaguicidas alcanzando tiempos de equilibrio de 8, 7 y 12 h para la atrazina, el carbofuran

e iprodione, respectivamente.

Los modelos matematicos de mejor ajuste en este material son el de pseudo-2do orden para la
atrazina y pseudo-ler orden para los otros dos plaguicidas. El ajuste al modelo de pseudo-2do
orden para la atrazina, sugiere que el proceso, en este caso, sigue siendo una quimisorcién. Sin

embargo, para los otros dos materiales el proceso parece estar mds relacionado con una
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tisisorcion, pero es de destacar que los pardmetros estadisticos sefialan que el modelo de pseudo-
2do orden también puede describir el proceso con bastante certeza por la proximidad de su ajuste

matematico.

Las velocidades de adsorciéon del modelo de pseudo-2do orden corroboran que el tiempo de
equilibrio mas elevado corresponde al material con el menor valor de K (2.195E2g/mg h para

12 h).

Tabla 6. Pardmetros de los modelos cinéticos para los materiales Bo y PSo

Modelos para Bo Modelos para PSo
Parametros Atz. Carb. Ipro. Atz. Carb. Ipro.
*qe (mg/g) 4412 2.051 2.881 2.152 1.013 1.530
**t(h) 8.000 8.000 7.000 8.000 6.000 12.00
- qe (mg/g) 4.042 2.093 2.785 2.303 1.065 1.964
\3.4) Ki (h?) 5.454 0.3702 1.082 0.2701 0.5004 9.145E-2
S | R2 09234 | 0.7379 | 0.9265 0.9753 0.9766 0.9378
§ -§ RSS 1.112 1.363 0.8992 0.1875 4.485E-2 0.2632
o x2 0.1117 | 0.1132 | 8.184E2 | 1.706E? 0.004 2.394E?
S qe (mg/g) 4.196 2.235 3.111 2.716 1.227 2.933
g Kz(g/mg h) 1.417 1.320 2.353 0.1182 0.4881 2.195E2
< | R2 09613 | 0.8265 | 0.9198 0.9776 0.9714 0.9293
§ -qc: RSS 0.5752 | 0.9038 | 0.9825 0.1703 5.364E2 0.2986
P O X2 5.756E2 | 7.531E2 | 8.921E2 | 1.552E2 | 4.963E3 | 2.712E?2
a(mg/g h) 29.77 6.575 11.09 1.511 1.351 0.2016
B(mg/g) 3.202 2.723 1.834 1.614 3.856 0.9472
ﬁ R2 0.9923 | 0.9228 | 0.8434 0.9662 0.9276 0.9216
_5 RSS 0.1114 | 0.4062 1.916 0.2484 0.1371 0.3314
B X2 1.113E2 | 3.381E2 | 0.1745 | 2.253E2 | 1.251E2 | 3.012E?2
* Capacidad de adsorcién experimental
** Tiempo de equilibrio
R2: Coeficiente de determinacion
RSS: Suma de los cuadrados del error
X2: Coeficiente de correlaciéon de Pearson

En la Fig. 49a se observa que la adsorcién de los tres plaguicidas por parte del material magnético
[NPM/Bo] se lleva a cabo a una mayor velocidad para la atrazina y el iprodione que para el
carbofurdn alcanzando tiempos de equilibrio de 7, 6 y 12 horas, respectivamente. El
comportamiento de la data muestra un proceso de adsorcion para el carbofuran. Puesto que en
los tres casos el ajuste matematico mas préximo es el del modelo de Elovich, puede suponerse

quimisorcién en superficie heterogénea. Esta heterogeneidad puede estar relacionada con la



matriz del composito (Bo) y las nanoparticulas de magnetita soportadas en su superficie. El valor
de la velocidad inicial de adsorciéon a de este modelo corrobora que el proceso, en el caso del

carbofuran es menor.
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Fig. 49 Cinéticas de adsorciéon de [NPM/Bo] (a) y [NPM/PSo] (b) para atrazina, carbofuran e

iprodione con el mejor ajuste matematico

El comportamiento del material magnético [NPM/PSo] frente a los tres plaguicidas (Fig. 49b) es
evidentemente muy diferente a comparacién del [NPM/Bo]. Los tiempos de equilibrio de la
atrazina y el iprodione se incrementan a 20 y 12 h, respectivamente, mientras que para el
carbofuran disminuye a 8 horas. La adsorcion de carbofuradn se presenta en los primeros minutos
como en el caso del iprodione. Cabe sefialar que a pesar de este comportamiento en el iprodione,
el equilibrio no se alcanza por completo hasta las 20 h. El ajuste al modelo de pseudo-2do orden
de la atrazina y Elovich para el carbofuran y el iprodione supone una quimisorcién en todos los
procesos. El valor de a de este modelo estd en concordancia con el comportamiento de la data

experimental en los primeros minutos.
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Tabla 7 Parametros de los modelos cinéticos para los materiales [NPM/Bo] y [NPM/PSo]

Modelos para [NPM/Bo] Modelos para [NPM/PSo]
Parametros Atz. Carb. Ipro. Atz. Carb. Ipro.
*qe (mg/g) 22.33 23.01 15.36 43.42 20.42 2.71
**Te(h) 7.000 12.00 6.000 20.00 8.000 12.00
5 qe (mg/g) 21.63 21.89 15.04 46.25 19.13 2.39
\-.t Ki (h?) 8.774 0.4831 8.010 0.1221 4.539 4.296
S | R2 0.9765 | 0.6931 | 0.9809 0.9690 0.8942 0.4832
§ %: RSS 9.226 178.8 3.736 79.14 37.67 1.631
P O X2 0.9221 14.90 0.3114 6.596 3.139 0.1630
K qe (mg/g) 22.04 23.30 15.256 46.25 19.87 2.532
q K2(g/mg h) 1.083 | 4.092E2 | 1.554 0.1224 1.841 0.3772
< = | R? 0.9878 | 0.8188 | 0.9882 0.9978 0.9364 0.6085
§ -qcs: RSS 4.806 105.6 2.350 30.58 22.75 1.237
P~ O X2 0.4812 8.799 0.1959 0.3122 1.896 0.1236
a(mg/g h) 2.034 1.102 2.636 8.288 44.25 26.04
B(mg/g) 1.168 0.2665 2.068 5.479E>2 0.6297 3.592
:'§ R2 0.9982 | 0.9398 | 0.9929 0.9704 0.9903 0.9575
E RSS 0.7413 35.10 1.387 77.10 6.461 0.7665
= ¢ 7413E2 | 2924 0.1164 6.425 0.5383 7.658E-2
* Capacidad de adsorcién experimental
** Tiempo de equilibrio
R2 Coeficiente de determinacion
RSS: Suma de los cuadrados del error
X2: Coeficiente de correlacién de Pearson

Las cinéticas de adsorcién de los plaguicidas utilizando los compositos preparados se analizaron
en unrango de tiempo més corto (hasta 60 min). La razén de ello es que se determiné que después
de los 60 min la desorcién del hierro es importante, haciendo que la lectura de concentraciéon de
los plaguicidas no sea posible. Por otra parte, el contacto prolongado incrementa el pH de la
solucién hasta valores de 10.0. Esto podria ocasionar la degradacion del plaguicida, cambios en

el estado de oxidacion de las NPM e incluso afectar la estructura del MOF.

La data experimental de la Fig. 50a muestra que los plaguicidas tienen un comportamiento similar
en el proceso de adsorcién con el composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo], mostrando tiempos de
equilibrio similares. Para la atrazina, 40 min se establecié como el tiempo de equilibrio mientras
que 35 min se mostraron suficientes en el caso de los otros dos plaguicidas. El modelo de mejor

ajuste fue Elovich para la remocién de atrazina y carbofurdn mientras que el de pseudo-2do orden



corresponde al mejor ajuste para el iprodione. Esto sugiere que la quimisorcion prevalece en los

tres sistemas mostrando mayor en los dos primeros casos.
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Fig. 50 Cinéticas de adsorciéon de [NPM/HKUST-1 sobre Bo] (a), [HKUST-1 sobre NPM/Bo]
(b) [HKUST-1 sobre NPM/PSo] (c) para atrazina, carbofuran e iprodione con el mejor ajuste

matematico

La disminucién del valor de a en la remocién de atrazina, en comparacion a los otros dos

plaguicidas, viene acompafiado por el incremento en el tiempo de equilibrio.

En el caso del composito [HKUST-1 sobre NPM/Bo] la adsorcién de atrazina e iprodione muestra
un comportamiento casi lineal a diferencia del proceso mostrado para el carbofuran (Fig. 50b).
Sin embargo, los tiempos de equilibrio fueron similares y variaron desde 40 min para el

carbofurdn hasta 45 min para los otros dos plaguicidas. Se observa que el mejor ajuste en los tres
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casos se obtuvo con el modelo de pseudo-1ler orden lo que sefiala que es posible que la superficie
de este material sea mas homogénea y que un proceso de fisisorcién se esté llevando a cabo para
la remocién de los plaguicidas. Sin embargo por la naturaleza de los plaguicidas y la
caracterizacion del material, es de suponer que el mejor ajuste es el de pseudo-2do orden ya que
los valores de los pardmetros estadisticos son muy similares entre si. De ahi, que procesos de
quimisorcién se lleven a cabo en la remocién de estos plaguicidas sobre el composito. Los valores
de K> del modelo de pseudo-2do orden, para este composito, muestran una concordancia con los
tiempos de equilibrio siendo el de mayor velocidad el carbofurdn 7.70E# (g/mg min) para un

tiempo de equilibrio menor.

Los tiempos de equilibrio para los compositos [HKUST-1 sobre NPM/PSo] y [HKUST-1 sobre
NPM/Bo] son menores a 35 min para la atrazina y mayores a 40 min para el carbofurdn y el
iprodione (Fig. 50c). Los ajustes del mejor modelo también difieren mucho del composito que
utiliza como matriz al Bo. El proceso de remocién de carbofurdn se ajusta mejor a un modelo de
pseudo-2do orden y los otros dos al modelo de Elovich. En los tres casos se presenta una
quimisorcién acompafnada de una superficie mas heterogénea. El parametro K;es similar al de la
atrazina y ambos son mayores que el del iprodione; lo cual debe estar asociado con el menor

tiempo de equilibrio establecido para ambos plaguicidas.



Tabla 8. Parametros de los modelos cinéticos para los materiales de bagazo [NPM/HKUST-1
sobre Bo] y [HKUST-1 sobre NPM/Bo]

Modelos para Modelos para
[NPM/HKUST-1 sobre Bo] [HKUST-1 sobre NPM/Bo]

Pardmetros Atz. Carb. Ipro. Atz. Carb. Ipro.

*qe (mg/g) 22.74 27.08 23.06 9.701 26.72 9.231

**t(min) 40.00 35.00 35.00 45.00 40.00 45.00

w | e (mg/g) 21.85 25.91 2417 14.30 21.61 12.43
\;1? Ki (min?) 0.1061 0.5132 9.171E2 | 2.551E2 | 4.753E2 | 1.561E-
S « | R2 0.8272 0.9212 0.9846 0.9732 0.9283 0.9801

§ -qé RSS 85.26 46.28 9.512 3.483 78.92 2.213
Ao X2 7.751 5.142 1.056 0.3481 7.892 0.2211

S qe (mg/g) 24.80 27.40 30.71 13.02 25.71 15.12
a Kz(g/mg min) | 6.363E3 | 3.314E2 | 2.925E3 | 7.081E+ | 7.704E+ | 3.041E+
S | R? 0.8978 0.9491 0.9863 0.9694 0.9122 0.9786

§ %: RSS 50.44 29.52 8.296 3.961 96.05 2.322
Mol Xxe 4.585 3.282 0.9211 0.3963 9.605 0.2322
a(mg/g min) 9.591 17.72 13.73 0.3884 1.732 0.2783
B(mg/g) 0.2041 0.3713 0.1214 0.1035 6.311E2 | 7.745E2

ﬁa R2 0.9476 0.9744 0.9791 0.9653 0.8964 0.9771

E RSS 25.84 15.27 12.65 4.413 1.132 2.422
| X 2.349 1.696 1.406 0.4411 11.30 0.2421

* Capacidad de adsorcién experimental
** Tiempo de equilibrio

R2: Coeficiente de determinacion

RSS: Suma de los cuadrados del error

X2: Coeficiente de correlacién de Pearson




Tabla 9. Pardmetros de los modelos cinéticos para el material [HKUST-1 sobre NPM/PSo]

Modelos para
[HKUST-1 sobre NPM/PSo]
Parametros Atz. Carb. Ipro.
*qe (mg/g) 16.51 40.15 17.35
**t(min) 35.00 35.00 45.00
5 | 9 (mg/g) 15.65 39.63 15.39
\-,| K1 (min?) 0.4637 0.2189 0.1914
S | R 0.5582 0.9282 0.451
§ -%: RSS 7.765 27.52 50.37
ol X2 0.9710 3.442 5.037
S | 9e(mg/s) 16.54 40.15 17.45
ql Ka(g/mg min) | 5.142E2 | 6.952E2 | 1.352E?2
S | R 0.8281 0.9461 0.6978
§ 5 RSS 3.023 | 2065 | 2776
o X2 0.3772 2.581 2.776
a(mg/g min) 11.91 56.27 13.76
B(mg/g) 0.6263 | 0.1371 0.326
f{ R2 0.9633 0.8953 0.9592
8 |Rss 0.6447 | 4016 | 1293
|HXe 8.064E2 | 5.020 1.292
* Capacidad de adsorcion experimental
** Tiempo de equilibrio
R2: Coeficiente de determinacion
RSS: Suma de los cuadrados del error
X2: Coeficiente de correlacion de Pearson

V.8.2 Isotermas de remocion de plaguicidas

Los parametros de los modelos que no se ajustaron a los datos experimentales no se reportan en

las tablas de valores siguientes.

En la Fig. 51a, las isotermas de adsorcion de los plaguicidas con el material Bo se observan
graficamente. Los pardmetros detallados en al tabla 10 sugieren que la adsorcién con Bo estaria
descrita por el modelo de Sip para el carbofuran y el iprodione. Mientras que la data experimental

de la atrazina se ajusta mejor al modelo de Langmuir.

El valor de 1/n en el modelo Sip estaria relacionado con su intensidad de adsorcién, sefialando
que es mayor para el carbofuran que para el iprodione. Por otro lado, si analizamos el valor de la

energia libre media de adsorcién (E), calculado a través del modelo de D-R, se determina que los



procesos de remocién estdn regidos por una quimisorcién, corroborando lo establecido

previamente en las cinéticas de adsorcién de los tres plaguicidas.

Tomando en cuenta estas consideraciones y a pesar de que la data experimental de la isoterma
de atrazina muestra un mejor ajuste para el modelo de Langmuir, se considera que el mejor ajuste
se daria para el modelo de R-P. Los parametros estadisticos son muy similares y este modelo
también hace consideraciones de adsorciéon en superficies heterogéneas, caracteristica que se

establecié como parte de la caracterizaciéon de este material.
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Fig. 51 Isotermas de adsorcién de Bo (a) y PSo (b) para atrazina, carbofuran e iprodione con el

mejor ajuste matematico

La forma de las isotermas para PSo (Fig. 51b) son similares entre si, por lo que no es de extrafar
que se ajusten a modelos similares. El modelo de Freundlich para carbofuran e iprodione y el de
Sip para la atrazina. Las capacidades de adsorcion establecidas por el modelo de Langmuir, sin
embargo, sefialan una diferencia significativa. Su capacidad de remocién para el iprodione es
apenas de 0.995 mg/g mientras que se incrementa a 3.822 mg/g de carbofurdn y se duplica a
6.537 mg/ g de atrazina. La intensidad de adsorcién es mayor para este tltimo segtn el modelo
de Freundlich que se corrobora con el de Sip. Por otra parte, el modelo de D-R sefiala una
quimisorciéon para el iprodione pero no pudo ser ajustado para los otros dos plaguicidas. El
modelo de R-P no puede ser ajustado con los datos del carbofurdn pero el valor de “g” para el
iprodione sefiala una superficie mayormente heterogénea. El valor de “g” para la atrazina no
pudo ser evaluado pues es mayor a la unidad aunque los datos estadisticos sefialan un ajuste

considerablemente préximo al de Sip.
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Tabla 10. Parametros de modelos aplicados a las isotermas de los materiales Bo y PSo

Modelos para Bo Modelos para PSo
Parametros | Atrazina | Carbofuran | Iprodione | Atrazina | Carbofuran | Iprodione
qm(mg/g) 5.551 2.199 3.662 6.537 3.822 0.995
§ Kt (L/mg) 0.507 0.0174 0.0600 0.021 0.0369 0.047
ED R2 0.97059 0.9126 0.9137 0.9868 0.9252 0.8856
£ | RSS 0.714 0.0773 0.398 0.1289 0.352 0.0393
= | X2 0.0714 0.0155 0.0498 0.0161 0.044 0.00436
e |1 /n 0.3030 0.6675 0.4102 0.6246 0.4307 0.3853
= | Kr 2176 0.07485 0.5516 0.288 0.449 0.1499
T IR 0.8612 0.8767 0.8189 0.9677 0.9819 0.9757
§ RSS 3.368 0.109 0.8369 0.3165 0.0853 0.000833
X 0.337 0.0218 0.1046 0.0396 0.01066 0.000925
qm(mg/g) 5.575 1.076 2.827 5.057 379.71 99.52
Ks 0.506 6.498 0.0075 0.015 0.000118 0.0015
1/n 0.989 3.246 2.040 0.8008 2.310 2.581
R2 0.9673 0.997 0.9962 0.9886 0.9791 0.9725
& | RSS 0.7137 0.00186 0.1435 0.0976 0.0858 0.00838
9 X2 0.079 0.000464 0.0205 0.0139 0.0122 0.00105
Kr(L/g) 6.88 0.139 0.4447 - - -
- B 1.069 0.5397 0.894 - - -
g | R2 0.9539 0.9570 0.908 - - -
g RSS 1.117 0.038 0.422 - - -
RS 0.111 0.0076 0.0527 - - -
ar (L/mg) 2.608 0.027 0.1467 0.00289 - 95.61
Kr (L/g) 0.4286 9.45E-10 0.0038 0.116 - 14.34
g 0.3014 4919 1.5548 1.409 - 0.61
R2 0.9678 0.963 0.9417 0.9879 - 0.9727
Z RSS 0.7030 0.026 0.2355 0.1037 - 0.0083
* | X2 0.07811 0.0065 0.0336 0.01481 - 0.00104
qm(mg/g) 4.527 1.15 2.744 - - 2440
Bp (mol2/kJ?) | 2.86E-7 4.65E-5 3.32E-5 - - 0.00209
E (kJ/mol) 27.97 32.96 14.20 - - 15.46
e | R2 0.8616 0.993 0.948 - - 0.7017
*Q' RSS 3.3599 0.00609 0.239 - - 0.1023
* | X2 0.3360 0.00122 0.0299 - - 0.0113

* Redlich-Peterson

** Dubinin-Radushkevich
R2: Coeficiente de determinacion

RSS: Suma de los cuadrados del error

X2: Coeficiente de correlacién de Pearson
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Fig. 52 Isotermas de adsorcién de [NPM/Bo] (a) y [NPM/PSo] (b) para atrazina, carbofuran e

iprodione con el mejor ajuste matematico

La forma de las isotermas de atrazina e iprodione en la remocién de estas con [NPM/Bo] es
similar mientras que una gran diferencia se observa en la isoterma de carbofuran (Fig. 52a). Sin
embargo el mejor ajuste a los modelos matematicos es el mismo, las tres datas experimentales
ajustan mejor al modelo de Sip. Las capacidades de adsorcién de este material son mayores para
el carbofuran y el iprodione con relacion a la atrazina (175.3, 1193 y 40.10 mg/g,
respectivamente). Al comparar estos datos con los obtenidos para la matriz Bo, se observa que el
material magnético incrementa su capacidad de adsorcién con relacién a la matriz Bo. Los valores
de 1/n muestran una mayor intensidad de adsorciéon para el iprodione seguida del carbofuran y
finalmente la atrazina. Segun los datos de este modelo las capacidades de adsorcion del
carbofurdn y el iprodione son similares (125.53 y 125.46 mg/g) mientras que para la atrazina es
de 36.80 mg/g. Sin embargo, los valores obtenidos de la isoterma de Langmuir son los que se
utilizaron para las capacidades méximas de adsorcion porque el modelo de Langmuir considera
una capacidad de adsorciéon que se aproxima mads a lo que se desea obtener de cada uno de los
materiales. Como se observa en la tabla 10. El modelo de R-P no se ajusta para ninguno de los tres
sistemas mientras que el modelo D-R apunta a procesos de quimisorcién que se confirman con

los resultados de los estudios cinéticos previos.
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Tabla 11. Pardmetros de modelos aplicados a las isotermas de los materiales [NPM/Bo] y

[NPM/PSo]
Modelos para [NPM/Bo] Modelos para [NPM/PSo]
Parametros | Atrazina | Carbofurdn | Iprodione | Atrazina | Carbofuran | Iprodione
qm(mg/g) 40.10 175.32 119.26 60.37 89.27 2.76
E Ki (L/mg) 0.3167 0.0018 1.8E-4 0.102 0.00369 0.188
on R2 0.980 0.9489 0.7146 0.981 0.9762 0.895
£ |RSS 26.92 18.67 106.56 27.97 6.64 0.4149
= X2 2.69 2.07 15.22 3.108 0.737 0.0518
e |I/n 0.3693 0.9708 0.9055 0.4395 0.8772 0.4134
= | Ke 12.058 0.325 1.686 10.468 0.445 0.635
TR 0.8717 0.9453 0.7218 0.940 0.9737 0.832
§ RSS 175.99 19.972 103.87 87.75 7.349 0.664
B X2 17.56 2.219 14.83 9.750 0.8166 0.0830
qm(mg/g) 36.797 125.53 125.46 57.60 47.42 2157
Ks 0.296 4.39E-4 1.92 0.096 0.0043 0.059
1/n 1.247 2.089 8.064 1/1.076 1/0.855 1/0.4279
R? 0.985 0.9780 0.9848 0.979 0.9745 0.918
& | RSS 18.51 7.124 4.848 27.26 6.322 0.283
» X2 2.056 0.89 0.808 3.4076 0.790 0.0404
Kr(L/g) 3.879 0.0924 0.253 - 0.119 1.55
o B 8.08 9.992 24.04 - 8.073 0.641
2 | R? 0.966 0.943 0.838 - 0.9382 0.898
g RSS 45.96 20.809 60.488 - 17.28 0.403
X 4.596 2.312 8.641 - 1.92 0.050
ar (L/mg) - - - 0.037 47.52 0.424
Kk (L/g) - - - 4.958 105.63 0.077
g - - - 0.213 0.124 1.212
R2 - - - 0.982 0.970 0.8878
E RSS - - - 23.515 7.348 0.389
* X2 - - - 2.939 0.918 0.0555
qm(mg/g) 31.9 2211 37.69 - 18.54 2179
Bp (mol2/kJ?) | 7.32E-7 3.34E-4 9.0E-6 - 9.92E-5 2.66E-6
E (kJ/mol) 750.37 7.889 515.48 - 219.16 13.80
e | R? 0.9239 0.9385 0.876 - 0.8738 0.9191
*Q' RSS 104.31 22.458 46.008 - 35.300 0.32
* X2 10.43 2.495 6.572 - 3.922 0.0400

* Redlich-Peterson

** Dubinin-Radushkevich
R2: Coeficiente de determinaciéon

RSS: Suma de los cuadrados del error

X2: Coeficiente de correlacién de Pearson




La isoterma de adsorciéon para [NPM/PSo] (Fig. 52b) cambia drasticamente en cuanto se refiere a
la adsorcién de iprodione aunque el modelo de ajuste sefiala que el comportamiento es similar
por su ajuste al modelo de Sip. La capacidad de adsorcién decrece hasta un 2.76 mg/g. Este
material magnético también presenta capacidades de adsorciéon menores para la atrazina y el
carbofuran con relacién a [NPM/Bo]. El modelo de Langmuir establece capacidades de 60.37 y
89.27 mg/ g respectivamente. Sin embargo se observa que la capacidad se incrementa con relacién
a la matriz PSo. El modelo de mejor ajuste sigue siendo el mismo para el carbofurdn mientras que
para la atrazina se tiene el modelo de R-P con un valor de “g” que revela una superficie
mayormente heterogénea. En este caso el modelo de D-R no pudo ser ajustado; sin embargo para

los otros dos plaguicidas manifiesta una adsorcién de caracter quimico.

Fig. 53 Isotermas de adsorcién de [NPM/HKUST-1 sobre Bo] (a), [HKUST-1 sobre NPM/Bo]
(b) [HKUST-1 sobre NPM/PSo] (c) para atrazina, carbofuran e iprodione con el mejor ajuste

matematico
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En la Fig. 53a se observa que la forma de las isotermas del proceso de adsorcién de los plaguicidas
utilizando como material adsorbente el composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo] se incrementan
progresivamente, mostrando una diferencia significativa en el caso del carbofuran que ademas,
se ajusta al modelo de Sip a diferencia de los otros dos sistemas que encuentran el mejor ajuste
en el modelo de R-P. Las capacidades de adsorciéon de este composito con relaciéon a los
plaguicidas atrazina, carbofuran e iprodione son de 55.43, 52.38 y 48.03 mg/g, respectivamente.
Comparando este valor con el de la matriz Bo, se observa un incremento considerable en su
capacidad de remocién. El parametro 1/n del modelo de Sip muestra una mayor intensidad de
remocion para el iprodione. El mismo modelo sefala que la capacidad de remocién en relacién al
carbofuran es de 35.82 mg/g que corresponderia a un incremento sustancial con relacién a la
matriz Bo. El parametro “g” determinado a partir de las isotermas de atrazina e iprodione
ajustadas al modelo de R-P sehala que el composito presenta una superficie mayormente

homogénea, que puede atribuirse a la distribucién del composito [NPM/HKUST-1] sobre la

superficie del Bo.

Las isotermas obtenidas en la remocién de los plaguicidas con el composito [HKUST-1 sobre
NPM/Bo] se observan en la Fig. 53b. En este caso el iprodione y el carbofuran mostraron un
comportamiento similar y diferente al de la atrazina. Esto mismo se reflej6 en el mejor ajuste
matemadtico, ya que la atrazina respondié al modelo de Sip mientras que los otros dos ajustaron
al modelo de R-P. El valor de 1/n del modelo de Sip establece una mayor intensidad de adsorcién
para el iprodione. El valor de qm de este modelo para la atrazina es de 43.0lmg/g,
aproximadamente un tercio de lo que sefala el modelo de Langmuir. Sin embargo, como se
explicé anteriormente, debido a la imposibilidad de comparar este valor con los obtenidos en los
otros dos sistemas que se ajustan a un modelo diferente, los valores de Langmuir se consideraron
adecuados para establecer la capacidad de remocién de los compositos estudiados. El parametro
“g” del modelo de R-P mostré algunas inconsistencias, puesto que sefiala una superficie
mayormente homogénea en la remociéon de carbofurdn y mayormente heterogénea en la
remocion de iprodione. Sin embargo, es importante considerar que los modelos no son precisos
al 100% y que se ajustan segtin el comportamiento del analito con respecto al adsorbente. De la
misma manera es importante sefialar que el composito estd compuesto por particulas que no

pueden considerarse lo suficientemente homogéneas entre ellas para tener un material clasificado



como enteramente homogéneo o heterogéneo. La distribucioén o presencia de las NPM y el MOF

en la superficie de la matriz es aleatoria, como se observo en la caracterizacion de los materiales.

Tabla 12. Pardmetros de modelos aplicados a las isotermas de los compositos [NPM/HKUST-1
sobre Bo] y [HKUST-1 sobre NPM/Bo]

[NPM/HKUST-1 sobre Bo] [HKUST-1 sobre NPM/Bo]
Parametros | Atrazina | Carbofurdn | Iprodione | Atrazina | Carbofuran | Iprodione
qm (Mmg/g) 55.43 52.38 48.03 133.49 192.234 109.07
§ Kt (L/mg) 0.116 0.2518 0.166 0.0267 0.033 0.045
ED R2 0.9678 0.911 0.938 0.947 0.967 0.945
£ |RSS 15.84 125.57 61.81 26.047 83.08 69.46
= | X2 1.98 12.557 6.18 2.89 8.308 7.718
- 1/n 0.7133 0.5473 0.6215 0.8889 0.8532 0.7710
= | Kr 6.344 11.363 7.535 3.727 6.487 5.743
T | R 0.962 0.8362 0.9298 0.9448 0.963 0.9410
§ RSS 18.67 231.16 69.95 27.22 94.533 73.78
X2 2.33 23.11 6.99 3.024 9.453 8.198
qm(mg/g) 58.09 35.82 47.167 43.017 99.07 99.567
Ks 0.111 0.2584 0.169 0.0578 0.051 0.048
1/n 0.979 0.4885 0.987 0.6887 0.8197 0.9690
R2 0.963 0.9675 0.931 0.945 0.966 0.938
& | RSS 15.83 41.26 61.81 23.959 77.75 69.41
wn X2 2.26 4.58 6.88 2.995 8.939 8.67
ar (L/mg) 0.195 0.0144 0.292 47.67 2.37 4.16
Kk (L/g) 7.076 9.256 9.106 181.36 5.22 3.973
g 0.833 2.103 0.836 0.113 0.74 0.411
R2 0.964 0.947 0.932 0.9379 0.9787 0.954
Z RSS 15.69 66.61 60.808 27.21 49.016 51.409
* | X2 1.24 7.40 6.75 3.402 5.44 6.426
* Redlich-Peterson
R2: Coeficiente de determinacién
RSS: Suma de los cuadrados del error
X2: Coeficiente de correlacién de Pearson

En cuanto a la remocién de los plaguicidas con el composito de la cdscara de cacahuate [HKUST-
1 sobre NPM/PSo], las isotermas de la Fig. 53c muestran una mayor afinidad por el carbofuran
desde el inicio del proceso de adsorcién, siendo por ello su capacidad de remocién de 111.2 mg/g
con respecto a la atrazina y el iprodione de 62.63 y 48.18 mg/g, respectivamente. La isoterma de
carbofurdn muestra una tendencia a encontrar el equilibrio con la formacién de un meseta

proxima a los 90 mg/g. Las isotermas de los otros dos plaguicidas, por el contrario, crecen de



forma exponencial por lo que los valores de las capacidades maximas de remocién, determinadas

con el modelo de Langmuir, son resultado de este comportamiento.

La data experimental para la atrazina y el iprodione se ajustaron mejor al modelo de Sip, mientras
que el modelo de R-P reflejé un mejor ajuste para carbofuran. Los valores de 1/n del modelo de
Freundlich sefialan mayor intensidad de adsorcién para la atrazina. Los valores de este pardmetro
obtenidos por Sip sefialan el mismo comportamiento pero no pudieron ser comparados puesto
que no existe ajuste de este modelo a la isoterma del carbofurdn. Esta tltima muestra una juste

mejor al modelo de R-P cuyo pardmetro “g” sefiala una superficie mayormente heterogénea

puesto que su valor se préxima a 0.

Tabla 13 Parametros de modelos aplicados a las isotermas del composito [HKUST-1 sobre

NPM/PSo]
[HKUST-1 sobre NPM/PSo]
Parametros | Atrazina | Carbofuran | Iprodione
qm(mg/g) 62.63 111.22 4817
§ Kt (L/mg) 0.0819 0.193 0.092
Eo R2 0.9189 0.991 0.963
g RSS 37.024 35.55 14.66
~ X2 4.628 3.95 1.466
= 1/n 0.8028 0.5225 0.7704
= Kr 491 22.37 4.357
T R 0.894 0.970 0.951
g |Rss 48.16 116.4 19.589
= X2 6.021 12.93 1.958
gm(mg/g) 22.56 - 21.004
Ks 0.066 - 0.118
1/n 0.6350 - 0.4936
R2 0.9889 - 0.979
& RSS 1.44 - 7.499
n X2 0.634 - 0.833
ar (L/mg) 2.129 0.144 0.0011
Kr (L/g) 4.22 20.019 3.664
g 3.80 0.079 3.0618
R2 0.9377 0.990 0.9713
E RSS 24.90 34.639 10.348
* X2 3.556 4.329 1.1498
* Redlich-Peterson
R2: Coeficiente de determinacién
RSS: Suma de los cuadrados del error
X2: Coeficiente de correlacién de Pearson




Las capacidades de adsorcion de cada uno de los materiales y compositos evaluados, se resumen
en la tabla 14. Como se puede observar, las capacidades de adsorcion de las matrices Bo y PSo
con respecto a los compositos magnéticos se incrementan con la incorporacién de las NPM. El
incremento no sigue un patrén establecido por lo que no es posible adjudicar este crecimiento a
algtin parametro especifico del material o del analito. Sin embargo, el aumento del drea superficial
entre los materiales naturales y magnéticos podria ser una de las causas de este fenémeno.
Analizando el composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo], observamos que sus capacidades de
adsorcion con respecto a la matriz se incrementan, pero si lo comparamos con el material
magnético del bagazo [NPM/Bo] solo en el caso de la atrazina su capacidad es menor mientras
que con respecto a la remocion de los otros dos plaguicidas se incrementa significativamente. En
este caso podria justificarse mas el uso del material [NPM/Bo] que del composito [NPM/HKUST-
1 sobre Bo] si se considera que el primero solo esta conformado por dos fases, por lo que el proceso
de sintesis es mas sencillo y menos costoso en términos de uso de reactivos. Por otra parte, la
respuesta magnética a la proximidad de un iman del material [NPM/Bo] es mayor que del
composito con MOF. Sin embargo, como se establecié anteriormente, el composito [NPM/Bo] al
tener una mayor cantidad de nanoparticulas en su superficie tiene una mayor potencialidad para
la desorciéon de iones Fe a comparaciéon del [NPM/HKUST-1 sobre Bo]. Por tanto, dependera
mucho de las condiciones de aplicacion y las concentraciones del analito a tratar para poder
considerar el posible uso de uno u otro material.
Tabla 14. Capacidades méximas de adsorcion de los materiales Bo, PSo y compositos

[NPM/Bo], [NPM/PSo], [NPM/HKUST-1 sobre Bo], [HKUST-1 sobre NPM/Bo], [HKUST-1
sobre NPM/PSo] para la remocién de los plaguicidas atrazina, carbofuran e iprodione.

e Bo PSo [NPM/Bo] [NPM/PSo]
(mg/g)
Atrazina 5.55 6.54 40.1 60.4
Carbofuran 2.19 3.82 175 89.3
Iprodione 3.66 0.936 119 2.76
(q:;x) [NPM/HKUST-1 sobre Bo] [HKUST-1 sobre NPM/Bo] [HKUST-1 sobre NPM/PSo]
mg/g
Atrazina 55.4 113 62.6
Carbofuran 524 192 111
Iprodione 48.0 109 48.2




En lo que se refiere a los compositos a partir de los materiales magnéticos [HKUST-1 sobre
NPM/Bo] y [HKUST-1 sobre NPM/PSo] sus capacidades de adsorcion justifican su aplicaciéon
para determinados plaguicidas. En el caso del primero, su capacidad de remocién con respecto a
la atrazina y al carbofurdn es mayor mientras que disminuye en la remocién de iprodione. En este
caso se recomendaria con mayor certeza utilizar el material magnético [NPM/Bo] que el
composito con MOF, ya que el primero es capaz de remover una mayor cantidad del plaguicida
iprodione sin la necesidad de incluir una tercera fase al composito. Claramente este composito
tiene una mayor afinidad por la atrazina ya que triplica su capacidad de adsorcién con respecto

al [NPM/Bo].

El composito [HKUST-1 sobre NPM/PSo] incrementa su capacidad de adsorcién en los tres casos.
Sus capacidades de remocién con respecto al material magnético PSo son mayor, aunque a
comparacién del composito [HKUST-1 sobre NPM/Bo], donde la matriz es el bagazo de cafia,
son menores. Finalmente, se observa una similitud entre las capacidades de adsorcién de
[HKUST-1 sobre NPM/PSo] con respecto al composito [NPM/HKUST-1 sobre Bo], dejando
nuevamente a consideracién la aplicacién de uno u otro material en funcién de las condiciones y

caracteristicas que se requieran del material adsorbente.

Los resultados finales muestran claramente que es posible utilizar una matriz diferente, vale decir
un residuo agroindustrial de distintas caracteristicas, para la sintesis tanto de materiales
magnéticos como de compositos mas complejos obteniendo de cada uno de ellos un
comportamiento distinto al ser utilizados como materiales adsorbentes en la remociéon de
plaguicidas. Las caracteristicas quimicas de cada uno de los plaguicidas y sus tamafios de
moléculas podrian influir a su vez en los procesos de adsorcién ya que mostraron diferentes
respuestas ante los materiales probados. Sin embargo, es claro que la presencia de NPM en los
materiales incrementa su capacidad de remocioén y facilitan su manipulacién asi como el proceso
de separacién después de ser utilizados. La presencia de los MOF en los compositos finales,
incrementan el drea superficial de los materiales y a su vez su capacidad de adsorciéon desde
pequefias cantidades hasta tres veces lo determinado para el material sin MOFs. Todos los
compositos, como otros materiales descritos en la literatura, poseen ventajas y desventajas en su
sintesis y su aplicacion por lo que dependen enteramente de las condiciones de uso y al tipo de

plaguicida que se pretenda remover.
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Conclusiones Finales

Se estableci6 que la parte interna y externa del bagazo de cafa de azicar son diferentes en
composicion (lignina, celulosa y hemicelulosa) y morfologia, pero similares en cargas
superficiales. Los pre tratamientos o lavados previos a los que se somete el material eliminan
impurezas que favorecen la adsorcion de los plaguicidas. Ya que, un pre-tratamiento no agresivo
es necesario para liberar poros en la superficie del bagazo y puede aplicarse a otros materiales
como la céscara de cacahuate. La adsorcion de iones Cu(Il) se lleva a cabo en tiempos de equilibrio
entre 8 y 24 h siendo levemente mayor en la parte interna del material. Como esta diferencia no

es significativa, la separacion no se considera un procedimiento relevante para el trabajo.

Tanto el bagazo de cafia como la cdscara de cacahuate son materiales lignocelulésicos capaces de
soportar en su superficie nanoparticulas de magnetita que se depositan por el método de co-
precipitacion. A pesar de que la cantidad de magnetita determinada para la cascara de cacahuate
es menor que para el bagazo; ambos muestran una respuesta magnética, a la proximidad del

iman, muy similar y suficiente para los propdsitos del trabajo.

Con relacion a la adsorcién de los plaguicidas atrazina, carbofuran e iprodione, los materiales
magnéticos presentaron una mayor capacidad de adsorcién que los materiales naturales. Los
procesos de remocion se llevan a cabo por quimisorcion en superficies heterogéneas, confirmando

lo establecido en la caracterizacion.

Por medio del método sencillo de contacto es posible la incorporacién del MOF con éxito tanto
en los materiales magnéticos como en el bagazo de cafa de aztcar natural. En el caso del bagazo
de cafia de aztcar es posible incorporar nanoparticulas de magnetita funcionalizadas
simultdneamente con los precursores del MOF. La cantidad de MOF y nanoparticulas es baja pero
suficiente para conferirle una respuesta magnética al material e incrementar su capacidad de
adsorcion de los plaguicidas. Sin embargo, este incremento es menor que el mismo material solo
con nanoparticulas de magnetita. La estabilidad térmica de los compositos de materiales

magnéticos se ve levemente incrementada con respecto a los materiales naturales.



EI MOF crece en mayor cantidad en los materiales magnéticos pudiendo diferenciarse claramente
en las micrografias. Aunque el proceso de sintesis se lleve a cabo en condiciones iguales para
ambos residuos agroindustriales, sus caracteristicas quimicas y fisicas le permiten a la c4scara de
cacahuate soportar una menor cantidad de MOF en su superficie. El drea superficial de ambos

materiales se ve afectada al incrementarse por la presencia del MOF.

Los dos compositos finales de bagazo y cascara de cacahuate incrementaron sus capacidades de
adsorcion, para la remocion de los plaguicidas estudiados, con la adiciéon del MOF en su
estructura. Sin embargo, en la remocién de atrazina el incremento es bajo para el composito de
cascara de cacahuate en comparaciéon con su respectivo material magnético. El mismo fenémeno

se puede observar en el bagazo y la remocién de iprodione.

Finalmente, se concluye que sin importar como se soporten las nanoparticulas de magnetita y el
MOF sobre el bagazo, es posible incrementar su capacidad de adsorcion para la remocién de los
plaguicidas estudiados. Por otro lado, si las nanoparticulas se soportan inicialmente en la matriz,
la cantidad de MOF formado se incrementa y con ello su capacidad de adsorcion. Este método
puede reproducirse en otros materiales lignoceluldsicos como la cascara de cacahuate con
resultados similares. Su eficiencia depende de las caracteristicas quimicas de los plaguicidas asi
como del tipo de matriz utilizada. Sin embargo es posible aplicar los compositos obtenidos como
materiales adsorbentes que por sus caracteristicas pueden ser considerados de bajo costo,

eficientes y amigables con el medio ambiente.
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Abstract

In the present work, the adsorption capacity of internal and external portions of
treated sugarcane bagasse (SCB) to remove Cu(Il) from aqueous solution was
evaluated. In order to reuse this solid waste as an effective adsorption material, both
portions were treated with three different solutions (hot water, ethanol and NaOH)
to remove sugar, external gummy tissue and impurities. Adsorption experiments
were carried out in a batch system at room temperature. The kinetic data were fitted
to pseudo-second order and Elovich models for the internal portion, and to the
Elovich model for the external portion reaching equilibrium times from 8 to 24 h.
Freundlich and Langmuir-Freundlich models described well the adsorption
behavior of all systems. The compositional differences of the two portions of SCB
and the surface chemistry were analyzed. Material characterization by scanning
electron microscopy, Fourier transformed infrared spectroscopy, and X-ray photo-
electron spectroscopy demonstrated morphologic and chemical modifications of the
material after each treatment. Results showed that external SCB treated with a
sodium hydroxide solution and internal SCB treated with ethanol solution were the
best adsorbent materials, and provided a surface with more affinity to remove
Cu(II).
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Introduction

Pollution of aquatic environments is a major factor posing a serious threat to the
survival of aquatic organisms, including those used as human food. Heavy metals
are the most troublesome contaminants in waste water because unlike other species
they are non-biodegradable. They may enter the aquatic environment from various
sources, first from nature itself, but mainly from anthropogenic factors [1]. These
contaminants are produced from a number of different activities such as
manufacturing, metallurgy, mining, construction and incinerators [2].

As one of the great metals of commerce, it is not surprising that Cu(Il) released
by humans into the environment is in significant excess over what might be found
naturally. Cu(II) pollution has occurred in the vicinity of mines and smelting
operations since mankind began the activity several millennia ago [3]. Trace
elements of Cu(Il) are considered to be a potential biotoxin, mutagen and
carcinogen; therefore, especially for water, Cu(Il) and its compounds were ranked
with the controlled contamination priority in several countries [4].

Cu(Il) can poison microorganisms and accelerate the decomposition of aquatic
organic matter; therefore water self-purification capability and ecology is greatly
influenced. On the other hand, species used as food poisoned by Cu(Il) threatens
human health through bioaccumulation [5].

Furthermore, the huge amount of sugarcane bagasse (SCB) waste exhibits its own
environmental problem. Its incorrect final disposition, very few developed
commercial uses and little re-use applications make this large amount of waste a
relevant environmental risk in countries such as México, where the annual
production of sugar cane is around 22,951,682 tons per year [6]. In this context,
some researchers have applied SCB in water pollution remediation as an effective
adsorbent material for petroleum hydrocarbons removal [7], dye removal [8], and
also activated carbon prepared from SCB was used for heavy metals adsorption [9].
In order to improve its adsorbent properties, several chemical methods were
employed for the treatment, which includes phosphoric acid [10], formaldehyde and
sulfuric acid [11], sodium hydroxide [12].

At this point, constant efforts are being made to solve and prevent hazards caused
by Cu(I) in water sources. Some methods are available, including ion exchange
[13], electrochemical systems [14], precipitation [15], co-precipitation [16] and
adsorption. The latter has become a powerful tool for Cu(Il) removal. The basic
principle of adsorption is the transfer of the analyte from the aqueous phase to bind
to active sites of the adjacent solid phase [17]. Adsorption is an attractive removal
technique with some relevant advantages: the method is cheap, is user friendly, has
good social acceptability, is easy to operate and maintain, there is no daily sludge
disposal problem, it has lower consumption of reagents and is particularly
environment friendly [18]. Various synthesized composites have been successfully
used for Cu(Il) removal such as chitosan-clay nanocomposites [19], chitosan/
MWCNT/Fe304 composite [20], carboxymethyl cellulose/sodium styrene sulfonate
gels [21], but biosorption is an attractive alternative due to its effectiveness in
reducing the concentration of heavy metal ions to very low levels and the use of
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inexpensive biosorbent materials. The presence of compounds such as cellulose,
hemicellulose and lignin, with binding sites capable to take up metals, suggests the
valorization of SCB by-products as a low cost natural and green biosorbent [22].
Moreover, the present work considers the separation of this residue into its external
and internal portions to prove that htey are absorbent materials, separately. This
separation has not been reported so far in any previous work.

In this context, the adsorption of Cu(Il) was evaluated using SCB after three
different treatments with hot water, ethanol and sodium hydroxide solutions. The
SCB was separated and analyzed as two different portions [internal (IBy) and
external (EBy)]. The adsorption process was investigated in batch mode and
mathematical models were applied in order to analyze the removal dynamics.

Materials and methods
Reagents

All the chemicals used in present study were of analytical reagent grade. NaOH was
supplied by Merck Chemie assay > 99.0% and ethanol (assay > 50%) by
REASOL. Ammonia hydroxide (NH4OH assay 63%) was purchased from Fermont.
Copper stock solution of 1000 mg/L. was prepared from copper nitrate [Cu(NOs),.
2.5H,0 Fermont, assay 99.4%], and necessary dilutions were done with deionized
water.

Adsorbent preparation

SCB was obtained from a local juice center in Veracruz, México. The material was
sun-dried for 5 days. Internal natural SCB (IBy) and external natural SCB were set
apart manually (EBy), grounded and sieved in order to obtain a more homogeneous
particle size ranging between 0.707 and 0.841 mm.

IBy and EBy were subject to three different treatments in order to eliminate
contaminants, sugars and gummy tissue. A fraction of IBy and EBy was washed
with hot water under 80 °C, another one with sodium hydroxide (NaOH) solution at
0.05 M and the last one with ethanol at 10% v/v for 24 h. After this time samples
were filtered, well dried and powdered before use. After the treatments the inner and
outer portions of SCB were labeled as 1By, IBoy, IBgy, and EBw, EBoy, EBgw
from the treatment with hot water (W), sodium hydroxide (OH) and ethanol solution
(Eth), respectively.

Characterization

Acid detergent fiber (ADF), neutral detergent fiber (NDF) and acid detergent lignin
(ADL) of the inner and outer portions of the SCB were determined according to Van
Soest et al. [23]. ADF corresponds to cellulose and lignin, NDF contains cellulose
and lignin, as well as hemicellulose, and ADL is the lignin portion.
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Point of zero charge and concentrations of the acid—base groups were determined
according to Blanco-Flores et al. [24]. The zero charge point was established mixing
each material with 0.01 M NaCl solutions adjusting the pH values between 2 and 12
by adding 0.1 M HCI or NaOH solutions. After 24 h of contact, samples were
centrifuged, decanted, and pH was analyzed in the final liquid phases with a
Conductronic pH 120 instrument.

Determination of superficial chemistry was done as follows: for the superficial
basicity, samples of 0.2 g of each material were put in contact with 25 mL of
0.025 M HCI solution and shaken for 24 h and at 120 rpm. After that time, the
samples were decanted and the excess acid was titrated with 0.025 M NaOH. The
superficial acidity was obtained by a similar procedure, where a 0.025 M NaOH
solution was put in contact with each material and the solution titration was
performed using 0.025 M HCI. The experiments were done in duplicate.

Infrared absorption spectra (FTIR) were applied on the SCB before and after the
treatment. A Bruker (model Tensor-27) ATR FT-IR infrared spectrometer was used
to elucidate the functional groups present in each material. The software ORIGIN
8.0 was used to create all figures. The surface morphology was investigated after
and before every treatment using a scanning electron microscope (Philips, XL-30)
operated at 20 kV. Samples were fixed on a support with a carbon film and sputter-
coated with gold. The X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) wide and narrow
spectra was acquired using a JEOL JPS-9200, equipped with a Mg X-ray source
(1253.6 eV) at 200 W, the area of analysis was 3 mm?, pass energy of 15 eV, and
the vacuum was in the order of 7.5 x 10~ Torr for all samples. The spectra was
analyzed using the Specsurf™ software included with the instrument; all spectra
were charge-corrected by means of the adventitious carbon signal (Cls) at
284.5 eV. The Shirley method was used for the background subtraction, whereas for
the curve fitting the Gauss-Lorentz method was used.

The suspensions were filtrated and supernatants concentrations were determined
by a spectrophotometer (UV—Vis Perkin Elmer Lambda 10) at 600 nm.

Adsorption kinetic experiments

Adsorption experiments were conducted under static conditions by the batch
equilibrium technique by adding 2.0 g of treatment material (IBw, IBoy, IBgm,
EBw, EBoy and EBgg,) to 200 mL of Cu(Il) solution 800 mg/L with constant
stirring at room temperature. This concentration was used based on a previous work
by Dos Santos et al. [12]. At certain moments (0.25, 0.5, 1, 2, 4, 6, 8, 16, 18, 20, 22,
24, 40 and 48 h), aliquots of the solution were taken and filtered, and each
experimental point was measured twice. Although the pH of the solution is an
important variable in the adsorption of Cu(Il), the pH of the solution was not
adjusted because for all tests it did not vary significantly from the initial value
(pH = 4.0 & 0.2). The supernatant was tested with a UV-Vis spectrophotometer
[25] for metal residual quantification at 600 nm. In order to verify if there was
anything that could interfere in the supernatant quantification, a blank run was
conducted. In this test, the same quantity of material was used in contact with
200 mL of distilled water.
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The amount of adsorbed metal per gram of material (g,) as a function of time (7)
was calculated as the following:

g — (Co—C)) xV (1)
m
where Cj is the initial metal concentration and C, is the concentration after contact
time (mg/L), V is the solution volume (L), and m the SCB mass (g). Models tested
were pseudo-first order, pseudo-second order, second order and intra-particle dif-
fusion models [24].

Adsorption isotherms

Adsorption isotherms of Cu(Il) on IBw, IBoy, IBgw, EBw, EBoy and EBgy, were
determined under the same batch conditions. Solutions of Cu(Il) ions at different
concentrations were prepared, ranging from 100 to 800 mg/L. Afterwards, 5 mL of
each concentration of Cu(Il) solutions were individually used and agitated with
50 mg of SCB, each material at the equilibrium time determinate previously. Next,
the mixtures were separated by filtration and the solutions were analyzed by UV—
Vis spectrophotometer.

Equation 1 was used, the amount of adsorbed metal per gram of SCB was
calculated and a plot of ge in function of Ce was built. The models tested were
Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich and Temkin [25] since they are the
models most often mentioned in the literature to describe adsorption processes in
liquid phase. Langmuir model was used to establish the maximum adsorption
capacity of the adsorbent (¢g,,) since this model assumes that a monolayer is formed
over the surface of the adsorbent material when it gets saturated [26].

Results and discussion
Adsorbent characterization
The SCB is mainly composed of cellulose (Ce), hemicellulose (He) and lignin (L).
Its composition varies according to the place of origin and the conditions of
culturing. Therefore, many attempts have been made to characterize this natural
material but since it is mainly used as a whole the inner and outer portions are not

consider separately. In Table 1 the acid detergent fiber (ADF), neutral detergent

Table 1 Chemical composition of sugarcane bagasse, inner and outer portions

Material % NDF (Ce + He + L) % ADF (Ce + L) % ADL (L)

SCB 59.45 £ 0.373 3491 + 0.183 5.65 £ 0.130
IBn 54.88 £ 0.204 28.94 £ 0.001 2.24 + 0.001
EBn 62.52 £ 0.297 39.91 + 0.377 6.54 + 0.143
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fiber (NDF) and acid detergent lignin (ADL) of the SCB, IBy and EBy portions
were determined. The first one was compared with SCB from Brazil characterized
by Guimarées et al. [27]. All the fractions were higher, which was expected since
they are from different crops conditions. However knowing the composition of each
portion was very important since lignin has a highly resistant structure and the
treatments may be less aggressive to the portions with the highest content of lignin.
The results showed a larger amount of lignin in the outer portion than in the inner.

Point of zero charge (pHpzc) and the final pH for each material after the contact
is in Table 2. At this pH value the charge of each material will be zero and above
this pH bagasse will have a negative charge [1]. Therefore, it is clear that in all
materials the adsorption of cations such as Cu(Il) is favoured since the
PHgnat > pHpzc. The values of the inner portions are higher than the values of
the external. The surfaces of the external portions are more negatively charged than
the internal portions. These superficial characteristics can be modified after the
treatments since the values of IBy and EBy are higher even after the treatment with
hot water. Zhang et al. [28] determined a pHp,c of 5.0 for natural bagasse washed
with distilled water to remove sugars and ash components and air-dried to constant
weight. This value is close to the internal and external material hot water washed
(IBw and EByw). The concentrations of the acid and base groups (Ca and Cb,
respectively) are detailed in Table 2. The concentration of acid groups is less than
the concentration of base groups in both portions of the natural SCB (IBy, EBy).
After the inner portion treatments, acid and base concentrations increased. In case of
the outer portion the concentration of base groups increased, while the acid groups
decreased or remained constant. This points out the different responses of the inner
and outer portions surfaces of the SCB to the tested treatments. Since the base
groups are more than the acid groups, the surface characteristic is in general basic, it
was reinforced by the pHp,c values less than 7. A negative structural charge at the
surface of the material strongly adsorbs cations [29] like Cu(Il).

Figure 1 shows the infrared spectra of 1By, IBw, IBoy, IBgm, EBns EBw, EBon
and EBgg,. The strong signal at 3312-3347 cm ™' is typical from cellulose [7]
hemicellulose and lignin correspond to the presence of stretching vibration —OH.
Bands at 2837-2913 cm™' are characteristics of stretching vibration C-H of
methylene and methyl groups of lignin. The signal between 1603 and 1608 cm™" is
due to carboxylic groups present in lignin and hemicellulose. Four weak bands
around 1450, 1500, 1580 and 1600 cm™! represent the C=C vibration in the

Table 2 Point of zero charge and acid-base groups concentrations of each material

Material By IBy IBon IBra, EBy EBw EBon EBgn
PHfnai 7.16 7.18 7.19 7.24 6.67 6.93 7.15 7.04
pHpzc 4.58 5.13 5.98 5.94 6.02 5.67 6.03 6.06

Cb (meq/g) 0.045 0.050 0.060 0.050 0.050 0.060 0.055 0.055
Ca (meq/g) 0.013 0.024 0.018 0.023 0.024 0.018 0.016 0.024
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Fig. 1 Infrared spectra of IBN\—EBy (a); IBw—EBw (b); IBg—EBgq, (¢) and IBog—EBoy (d)

aromatic rings of lignin. The strong signal at 2320 cm ™', which correspond to EBy,
is related to CO,.

The strong signal at 1040-1031 cm™' represents the C—O vibration. The
adsorption band at 890 cm ™' represents the B-glycoside linkages (1 — 4) [30]. The
band at 1722-1731 cm ™' is characteristic of C=0 carbonyl group.

The treatment of SCB with NaOH solution is used to extract no cellulosic
binding materials such as hemicellulose and lignin complexes as established by
Abdel-Halim [31]. In the same way, the treatment with ethanol reduces the lignin
concentration increasing the cellulose percentage according to Salcedo Mendoza
et al. [32]. The signal of —OH is less intense after the treatment of IBoy, EBoy and
IBgy, compared to IBy and EBy. This could be a consequence of the extraction of
hemicellulose and lignin since both have —OH groups, which might contribute to the
intensity of the signal. The low concentration of NaOH and ethanol solutions may
be enough to reach this phenomenon. On the other hand, the same signal for EBgy,
increases and the signal around 1730 cm ™, related to lignin, is not visible, this can
be explained by the enzymatic hydrolysis. Mesa et al. [33] treated SCB with ethanol
in a reactor at high temperature pursuing this phenomenon. In our case, the
enzymatic hydrolysis is less intensive because the conditions are different and less
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aggressive for the material; however, the phenomenon takes place and is verified by
the EBgy, spectroscopy behavior.

Det WD —— 20pm | Det WD F——— 20um
BSE 10.7 BEN-4a BSE 10.7 BIN-3a

Det WD 20 pm

BSE 10.0 BEA-1A

Fig. 2 SEM images of EBy (a); IBy (b); EBw (¢); IBw (d); EBgy, (e); IBgg, (f); EBon (2); IBou (h)
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Internal and external SCB after treatment were analyzed by scanning electron
microscopy (SEM); images are shown in Fig. 2. These figures reveal the surface
texture and porosity at 1000x and 2000x magnification. Some debris clearly
showed up when we analyzed SEM images of EBy and IBy (Fig. 2a, b). In the case
of IBy they appear on layers surface and blocking channels of EBy. This
information is relevant because it supports the fact that SCB needs to be treated
before it can be used as absorbent material. In SEM images of EByw, EBgy, (Fig. 2c,
e) some channels are easily identifiable; however, they are compromised when the
material is treated with NaOH (Fig. 2g). In this last material, the channel structure
looked collapsed and some of them may even disappear. Nevertheless, pores with
large dimensions are identified, which is probably why, despite the morphology
modification, the material maintains its adsorbent properties. In the case of internal
SCB IBw, IBoy and IBgy, (Fig. 2d, f, h) the structure seems to be made of
overlapped layers unlike external SCB. Micrographs at 2000x magnification
(Fig. 24, f, h) exposed a hive structure formed by consecutive pores under layers,
which can be seen on the layers surface such as disperse pores. The internal SCB
structure of the material treated with NaOH (IBoy) seems to be more compromised
than the external one. This could be because the external portion has more lining
and its structure is more resistant than cellulose and hemicellulose. It means that the
layer structure seems to be broken, pointing out a modification that did not occur
after the others treatments. As Loh et al. [34] established, treatment with hot water
and ethanol could reduce gummy tissue and debris attached on the fiber with no
morphology modification.

Treatment with NaOH solution is aggressive for internal and external SCB
compromising the structure of the material. Pores in different shapes and sizes could
be observed in external, as well as in internal SCB and may contribute to Cu(Il)
adsorption.

XPS was used to determine the oxidation state of copper after removal process. A
large and distinct peak can be seen in the Cu 2p5, core region at energy level near to
932 eV. The copper and oxygen curve fitting spectra are presented in Fig. 3. The
corresponding binding energies with relative content of copper species are listed in
Table 3.

The curve fitting spectra of EBoy (Fig. 3a) shows five peaks: 930.66 and
931.46 eV can be attributed to Cu(l) interacting with oxygen, one probably forming
Cu,0. It is important to mention that the binding energy reported for this compound
is 932 eV; however, a lower energy might mean a weak interaction of Cu(I) with
oxygen, since it is necessary a lower energy to move electrons from it. This was
verified by oxygen spectra in Fig. 3b. Two signals (528.95 and 529.41 eV) are
related to Cu,O at lower energies than the reported. The chemical state of Cu(Il)
was confirmed by peaks at 932.58, 933.86 and 934.89 eV, the first one corresponds
to Cu(OH), and the others to CuO. Their presence was verified by four peaks
between 529.91 and 531.79 eV in oxygen spectra. According to Pereira et al. [35]
and Zhong et al. [36] peaks between 532.41 and 533.95 eV can be assigned to O=C,
—C-OH, —-C-0O- and O—-C=0 of cellulose, hemicellulose and lignin of the SCB.

The curve fitting spectra for IBgy, (Fig. 3c) registered five peaks, one of which is
related to Cu(I) at 932.40 eV; the other four peaks suggested the presence of Cu(Il).
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Fig. 3 XPS curve fitting scan of Cu 2p;,, and O 1s in EBpy (a, b) and IBgy, (¢, d)

Table 3 Binding energy for

copper different states of Chemical state ~ Formula Binding energy (e¢V)  Content (%)
oxidation and relative content BEoy
Cu(l) Cu,O 930.66 7.96
Cu(I) Cu,O 931.46 17.46
Cu(Il) CuO 932.58 55.50
Cu(Il) Cu(OH), 933.86 11.94
Cu(Il) Cu(OH), 934.89 7.15
IBEm
Cu(l) Cu,O 932.40 10.48
Cu(Il) CuO 933.28 16.58
Cu(Il) CuO 933.76 35.86
Cu(Il) Cu(OH), 934.36 33.97
Cu(II) Cu(OH), 935.52 3.11

Peaks at 933.28 and 933.76 eV correspond to CuO and can be correlated to the O
1 s signal at 531.47 eV; the largest peak in the curve fitting spectra for O 1s in
Fig. 3d. The peak at 932.40 eV is attributed to Cu(I) interacting with oxygen and is
related to three low peaks at 528.95, 529.41 and 530.30 eV in oxygen curve fitting.
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Adsorption kinetics

Equilibrium time was determined from the plot of t versus ¢. The graphical
behaviour of all materials was similar; however, regarding equilibrium times they
were achieved at different times as can be seen in Table 4.

In order to describe the adsorption dynamics mathematically four kinetic models
were applied: pseudo-first order, pseudo-second order, Elovich and intra-particle
diffusion. The Figs. 4, 5 and 6 show the kinetic experimental data and the applied
mathematical models for each adsorbent material. Tables 5 and 6 shows the
parameters and values of three kinetic models.

In the case of 1By, IBoy, IBgy, the treatment was remarkable, since different
models described the process for each material, unlike for external material. For
IBw the process was described by pseudo-second order model, which means that the
process of Cu(Il) adsorption is chemical adsorption, which includes valence forces
with the exchange of ions or the formation of covalent bonds [37]. This statement
can be related to XPS results, where valence forces were found. For IBgy, the best-
fitted equation is a pseudo-first order model; however, according to Gupta et al. [38]
this equation does not fit well in the whole range of interaction time. For this reason
and for the closest value of R?, the best-fitted equation was established as a pseudo-
second order model. In the case of IBoy Elovich model fitted well with
experimental data. The Elovich equation assumes that the actual solid surface is
energetically heterogeneous and that neither desorption nor interactions between the
adsorbed species could substantially affect the kinetics of adsorption at low surface
coverage [38]. It is important to mention that the Elovich model describes a very
heterogeneous surface that may result from the aggressive treatment, as can be
supported by the SEM characterization. Both IBy and IBoy adsorbed Cu(Il) faster
since values of K, from the pseudo-second order model, are in accordance with the
equilibrium time found previously (8 h). The material with the lowest value of K, is
IBgy, and simultaneously has the highest value of equilibrium time (24 h). This
results were consistent with previous observations of adsorption Cu(Il) on SCB
treated with NaOH [12]. All other results were not compared due to a lack of
previous research using hot water and ethanol for treatment of SCB.

The best correlation is observed between external SCB experimental data (EByy,
EBgq, and EBoy) and the Elovich model with R higher than 0.969. None of the
adsorption kinetics data of these materials fit the pseudo-first order model, although
R? values are close to the pseudo-second order model. This suggests that a chemical
process might control the adsorption. This is consistent with Tejada et al. [39], who
established that ionic metals removal from water solutions by bio-adsorption
generally depends on the chemical mechanisms that involve interaction of ionic
metals with active groups in the bio-adsorbent. XPS results verify strong covalent
interactions between copper and oxygen. According to Elovich model the

Table 4 Equilibrium time for

each material Material IBw IBon IBem EBw EBom EBgy

Equilibrium time (h) 8 8 24 16 16 16
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Fig. 4 Adsorption kinetics of Cu(Il) on a IBy and b EByw
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Fig. 6 Adsorption kinetics of Cu(II) on a IBoy and b EBoy
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Table 5 Parameters in the

kinetic equations for Cu(II) Models Parameters [Bw 1B 1Bon
;‘ggrp“on with treated intemnal b o first order g, (me/e) 2014 2271 19.02
K; (min~') 1.38 0.045 1.24
R? 0.937 0975 0.894
RSS 34.003 20.554  57.943
b'e 2266  1.370 3.863
Pseudo-second order ¢, (mg/g) 21.11 33.71 20.17
K> (g/mg h) 0.093  0.001 0.079
R? 0.984 0971 0.949
RSS 8.437 24.22 27.93
x? 0562  1.614 1.862
Elovich o (mg/g) 510.6 1.186  216.34
B (mg/g) 0.404  0.084 0.379
R? 0971  0.966 0.957
K, 1588 2776 23.65
RSS 1.059  1.851 1.577
E?elzctse;la;ggfﬁr;rlg:?ﬁ) Models Parameters EBw EBew  EBonu
;((i;](;rptlon with treated external Pseudo-first order q; (mg/g) 21.71 16.23 15.25
K; (min~") 1305  0.197  0.39%
R? 0.862 0942  0.9003
RSS 8746 3191  44.79
X? 5.83 2.13 2.99
Pseudo-second order ¢, (mg/g) 22.86 18.26 16.60
K, (g/mg h) 0.08 0.015  0.034
R? 0.946 0968  0.956
RSS 3461 17811 19.77
x? 2.31 1.19 1.32
Elovich o (mg/g) 428.02 10.45 24.77
B (mg/g) 0.36 0271  0.34
R? 0.995 0973  0.969
RSS 338 1508  14.11
x? 0.23 1.01 0.94

controlling mechanism for the adsorption corresponds to a second-order reaction
with a heterogeneous adsorbent surface and different activation energies. Only one
model describes adsorption process for all external materials probably because
treatments were not aggressive enough to modify the materials. According to this
model o and f§ represent the initial adsorption rate (mg/g h) and the desorption
constant (g/mg), respectively [40]. In all cases, § values are low, meaning that the
adsorption process is more intense than desorption. On the other side, o for EBgy,

@ Springer



H. P. Toledo-Jaldin et al.

and IBggy, have the lowest initial adsorption rate, which is congruent with a lower
slope during the initial times of the adsorption process.

Intra-particle diffusion parameters were calculated in order to determine the rate
limiting step. Figures 7, 8 and 9 show the found regions for each adsorbent material.
Three distinct adsorption regions were identified in each intra-particle diffusion
plots and the parameters are in Table 7. The first linear segment is attributed to the
boundary layer diffusion caused by the transfer of molecules from the liquid
solution to the outer surface of the adsorbent and the second region corresponds to
the intra-particle pore diffusion in which molecules diffuse throughout the porous
surface of the material [41].

Since none of the plots pass through the origin, it may be concluded that intra-
particle diffusion is not the only rate-controlling step for the sorption of copper, film
diffusion could be also operating simultaneously during the process [42].

The application of this model showed that treatment of the internal SCB was
significant, liquid film diffusion was influential in the copper adsorption process, the
treatment with ethanol resulted in a ticker liquid film (C = 30.14 mg/g). For the rest
of materials, the model suggested that the intra-particle diffusion is the rate-limiting
step.

Adsorption isotherms modeling

Conventional batch method was performed in order to evaluate the maximum
adsorption capacity of each material for Cu(II) ions removal.

For initial concentrations of 100 mg/L. average removal efficiency above
90 £+ 5% was achieved for IBw, IBoy, IBgm, EBon and EBgg,. When the initial
concentration of Cu(Il) in solution was higher than 100 mg/L the removal
percentages were lower, meaning that the removal efficiency was enhanced at lower
initial concentrations. This could be the result of a solid interface negative charged
and the formation of a Stern layer positive charged. A double layer may be formed
in order to neutralize the charged surface causes an electrokinetic potential between
the surface and any point in the mass of the suspending liquid [43]. Nevertheless, if

22 m 249 |
a o - y=22.53+0.19'"
20 4 I y=20.02+0.227t"* )
18 4 204
y=13.45+1.82°
16 4 18 1
= c
o -
2 144 | 2.
¥ 12 144
104 [ y=0.003+15.06"t"* 12
8 10
.
T T T T T T 1 T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7
t10.5 (h*0.5) t10.5 (h*0.5)

Fig. 7 Intra-particle diffusion model of a IBy and b EBy
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Fig. 8 Intra-particle diffusion model of a IBgy, and b EBgg,
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Fig. 9 Intra-particle diffusion model of a IBoy and b EBoy

the positive charged of the Stern layer exceed the negative charged of the solid
interface a repulsion interactions at long range tends to be dominated by an
electrostatic double-layer repulsion [44].

The obtained values from each model applied to isotherm data are listed in
Table 8. Figures 10, 11 and 12 show the experimental results and mathematical
models for each adsorbent material. Preliminarily, according to the Langmuir
model, the highest adsorption capacity was achieved for IBgy, ang EBoy. This means
that the chemical treatment with NaOH solution improved the adsorbing properties
of the external part of the SCB while the treatment with ethanol is efficient for the
internal portion of the SCB. The close to unity values of the regression coefficient
(Rz), the sum of squared deviations of the points from the regression curve (RSS)
and squared chi (X?) indicated good fitting of the Langmuir—Freundlich model for
EBw and Freundlich for the other materials describing an adsorption process
through diverse mechanisms and on heterogeneous surfaces, respectively. For each
material the value 1/n was between 1 and 0, which means that the process is
favorable [45]. On the other hand, the close to zero value of 1/n showed that the
more heterogeneous materials are EBw and IBgg,. This is consistent since the
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Table 7 Intra-particle diffusion model parameters for inner and outer portions of the sugarcane bagasse

Models Stage Parameters EBy EBg, EBoy
Ky

1 (mg/g*min®) 7.03 8.51 15.95

C (mg/g) 6.64 -3.51 -7.11

R’ 0.868 0.777 0.999
K

(mg /g*:nino‘s) 2.30 2.57 1.88

1 C (mg/g) 12.66 3.96 6.75

Intravarticl R’ 0.952 0.978 0.986

nd;?glasricii ¢ Stage Parameters 1By IBeg 1Bon
Ky

1 (ing/g*min®) 15.06 272 17.35

C (mg/g) 0.003 1.45 2.93

R’ 0.987 0.981 0.623
K

(mg/g*fnin“) 1.82 9.66 1.74

I C (mg/g) 13.47 -30.14 12.01

R* 0.940 0.977 0.986

external SCB treated with water did not showed a significant modification (as might
be inferred from characterization), and the internal SCB treated with ethanol may
have a heterogeneous morphology, which can contribute to the adsorption process
(since this has a major adsorption capacity).

Since the Langmuir isotherm model is based on the assumptions that a
homogeneous monolayer on the material correspond to the maximum adsorption
capacity [46], the adsorption capacity corresponds to IBgy, > IBoy > IBw and
EBoy > EBgy, > EBw. For the Freundlich model Kg is the magnitude related to the
adsorption capacity of Cu(Il) ions and is in agreement with Langmuir isotherm
observations. The empirical parameter K is related to the intensity of adsorption
and according to this parameter, there are stronger interaction forces between
adsorbate and adsorbent between copper and internal SCB materials.

The obtained values of adsorption capacity around 22.93 mg/g for EBoy and
23.93 mg/g for IBgy, show that treated SCB has a great potential to remove Cu(II)
from aqueous solutions. A comparison is described in Table 9. The results also
show that the treatment, even with hot water, improves the adsorption capacity of
the SCB since Dos Santos et al. [12] found lower adsorption capacity for natural
SCB 6.87 mg/g. However, they established 31.53 mg/g as the adsorption capacity
of SCB treated with citric acid. Yu et al. [47] applied unmodified and modified
sugarcane bagasse for copper removal. The modification was made by pyromellitic
dianhydride. The adsorption capacity of the modified SCB was 76.88 mg/g;
however, the maximum capacity of the unmodified SCB was only 6.36 mg/g, less
than for EBoy and for IBgy,. The modification increases the capacity of the material,
but it requires the use of an organic compound. Igbal et al. [48] removed 13.007 mg/
g of Cu(Il) using Fumaria indica biomass without modification, only half of the
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Table 8 Isotherm modeling parameters

Models Parameters EByw EBgw EBou
Langmuir qm (mg/g) 8.33 19.95 22.93
b (L/mg) 0.011 0.004 0.005
R? 0.920 0.920 0.765
RSS 1.58 10.88 39.88
x? 0.198 1.36 4.98
Freundlich 1/n 0.29 0.44 0.40
Ky (mg/g)(L/mg)"" 0.89 1.15 1.36
R? 0.955 0.957 0.913
RSS 0.877 5.85 14.78
b'e 0.110 0.731 1.847
Langmuir-Freundlich Gm 13.47 84.89 189.9
K (mg/g) 0.046 0.009 0.007
1/n 0.51 0.495 0.417
R? 0.960 0.948 0.894
RSS 0.691 6.186 15.68
X? 0.099 0.884 2.24
Temkin a (mg/g) 0.18 0.24 0.302
b (mg/g) 1.55 2.59 2.97
R? 0.952 0.780 0.747
RSS 0.937 29.98 42.91
x? 0.117 3.75 5.36
Models Parameters IBw IBem 1Bon
Langmuir qm (mg/g) 16.57 23.29 20.40
b (L/mg) 0.087 0.025 0.017
R? 0.779 0.796 0.724
RSS 22.02 52.28 45.02
x> 275 6.54 5.63
Freundlich 1/n 0.312 0.261 0.281
K (mg/g)(L/mg)"™ 1.99 443 3.286
R’ 0.888 0.976 0.921
RSS 11.18 6.26 12.94
x? 1.40 0.781 1.62
Langmuir-Freundlich dm 71.53 109.4 101.5
K (mg/g) 0.025 0.039 0.030
lin 2.82 324 3.08
R? 0.788 0.968 0.904
RSS 11.51 7.20 13.61
x> 1.64 1.03 1.94
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Table 8 continued

Models Parameters IBw 1B 1Bou

Temkin a (mg/g) 0.551 0.928 0.458
b (mg/g) 227 3.56 3.36
R? 0.782 0914 0.855
RSS 21.68 22.02 23.65
X2 2.71 2.75 2.96
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ge (mg/g)

= Experimental IB

m Experimental EB

44 = Langmuir model 2 = Langmuir model
Freundlich model Freundlich model
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Fig. 10 Adsorption isotherms of metal copper on a IByw and b EBy
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Fig. 11 Adsorption isotherms of metal copper on a IBgy, and b EBgy,

capacity of our materials. A closer result was found by Gupta and Ultrason [49],
who removed 27.07 mg/g of Cu(Il) using watermelon treated with citric acid.
However, Ben-Ali et al. [50] washed, dried and sieved pomegranate peel as
adsorbent material for Cu(Il) removal. The found adsorption capacity was
30.12 mg/g, but they needed to adjust the pH and increase the temperature to
40 °C. It is important to mention that the research where SCB was applied as
adsorbent material, with or without modification, did not separate the bagasse.
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Fig. 12 Adsorption isotherms of metal copper on a IBoy and b EBoy

Table 9 Comparison of the maximum adsorption capacity with other biomass

Author Material Gmax (ME/L)
Present research EBw 8.33
EBgn 19.95
EBon 22.93
1By 16.57
IBgm 23.93
IBon 20.40
[12] Natural sugarcane bagasse 6.87
Modified bagasse with nitric acid 31.53
[47] Pyromellitic dianhydride modified sugarcane bagasse 76.88
Natural sugarcane bagasse 6.36
[48] Fumaria indica biomass 13.007
[49] Watermelon treated with citric acid 27.027
[50] Pomegranate peel 30.12

Therefore, the characteristics of the whole material could influence the adsorption

process.

Conclusions

Inner and outer portions of SCB have different characteristics. Its composition
varies because the presence of lignin, cellulose, and hemicellulose is different,
which also makes a difference between its chemical surfaces. There are more base
groups than the acidic groups in all cases and, therefore, the surface is negatively
charged. The pHzcp is lower than 7 for all materials, and at the same time lower
than the final pH (after the atrazine adsorption). This last helps with the adsorption
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of copper ions. The morphology of the external portion is more porous than the
internal portion and this last one has layers covering channels, structures such as
comb could be observed. The characteristics could be modified due to the treatment
conditions. SEM images showed morphologically differences between external and
internal SCB. Unusual debris found in the natural SGB suggests that a material
pretreatment is necessary before it can be used. Subsequently, SEM images showed
that the pretreatment with sodium hydroxide solution is more aggressive for the
natural structure than pretreatment with ethanol solution and hot water. The Fourier
transformed infrared spectroscopy (FTIR) verified changes in each SCB portion
after pretreatments related to functional groups of lignocellulosic materials.
Mathematical models established a chemical adsorption of copper onto heteroge-
neous material, where intra-particle diffusion was the rate limiting step of the
process in all but one case, film diffusion was the rate limiting step for IBgg,.
Equilibrium times ranging from 8 to 24 h were in accordance to the adsorption rate
established by pseudo second order model. The XPS analysis confirms that Cu(Il)
and Cu(l) are present in EBoy and IBgg,. The XPS results show that the copper in
the SCB is in the compounds: Cu,O, Cu(OH), and CuO. There is more presence of
Cu,0 in EBgy than in IBg, related to the structure differences between external and
internal SCB and pretreatment influence. In general, external SCB treated with a
sodium hydroxide solution and internal SCB treated with ethanol solution are
promising adsorbent materials for copper removal because they presented the
highest adsorption capacities; treatments are not expensive and SCB is a cheap,
available and biodegradable material.
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Magnetic sugarcane bagasse composite for
atrazine and fluoride removal

Toledo J Helen,??® Blanco-Flores Alien,“9 Lopez-Téllez Gustavo,”
Vilchis-Nestor Alfredo R,”*® Nubia Arteaga-Larios?® and
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Abstract

BACKGROUND: The present investigation focuses on the synthesis and application of a magnetic adsorbent material formed
by the agro-industrial waste sugarcane bagasse (SCB). Its application in the removal of fluoride and atrazine demonstrates its
properties as a potential adsorbent material for the treatment of contaminated wastewater.

RESULTS: The synthesis method proved to be simple and reproducible. The presence and distribution of magnetite and fluoride
on the surface of the material were studied by characterization techniques (SEM, EDX, FTIR-ATR). Several specific functional
groups were identified which may interact with atrazine and fluoride molecules in the adsorption process. Kinetic results
indicated that second- and pseudo-second-order model fitted better for the fluoride and atrazine adsorption processes, respec-
tively. The adsorption processes took place by chemisorption onto heterogeneous surfaces. Isotherm data fitted better to the
Langmuir-Freundlich model in both systems; therefore, the process took place by a combination of mechanisms. Cellulose and
lignin from sugarcane bagasse contribute in the adsorption process, while magnetite not only improve performance of compos-
ite for the removal of the chemical species tested, but also achieve a simple separation process via magnetic interactions’ with
a common magnet. The adsorption capacities of the composites were 0.5036 mg g’ for fluoride and 40.11 mg g~ for atrazine.

CONCLUSION: The synthesis of the magnetic composite is simple and generates a material that is easy to manipulate and isolate
after the process. The affinity of the composite with atrazine is greater than with fluoride; however, the composite can be used
in systems with low concentration.

© 2018 Society of Chemical Industry

Keywords: magnetite nanoparticles; sugarcane bagasse; atrazine; fluoride
|

INTRODUCTION

The three most common forms of iron oxides in nature are mag-
netite (Fe;0,), maghemite (y-Fe,0;) and hematite (a-Fe,0,).!
Magnetite is composed of Fe?*, Fe3* and 0%~ species packaged in
aninverse spinel structure, where O?~ ions forming a face-centered
cubic lattice, and iron cations occupy interstitial sites.?

Magnetite is a magnetic mineral that can be found in nature® A
synthetic form of magnetite can be produced by different simple
methods with a high degree of purity.* These methods allow con-
trol of magnetite form and size. Nanoparticles of magnetite (MNP)
with size <10-20nm exhibit a form of superparamagnetism.’
In the presence of a low external magnetic field, nanoparticles
tend to exhibit a high magnetization response, which is gradu-
ally lost with distance from the magnetic field. This property is
characteristic of superparamagnetic materials.> Some of the most
relevant applications include (but are not limited to): magnetic

Lignocellulosic materials, such as those found in agro-industrial
waste, have proven to be a good alternative as supports to obtain
composite materials due to their abundance and low cost.' The
use of waste materials obviously is attractive due to their contri-
bution in reducing the costs of their disposal, therefore contribut-
ing to environmental protection.'® Various agricultural wastes
have been explored as low-cost adsorbents, including sugarcane
bagasse (SCB)." This residue, in its natural form, has been shown
to have capacity for removal of heavy metals,?® halogens such
as fluoride,?" and organic molecules such as dyes.?? A magnetic
modified SCB was prepared by Yu etal.'® to study its adsorption

|
* Correspondence to: V-N Alfredo R, Centro Conjunto de Investigacién en
Quimica Sustentable UAEM-UNAM, (CCIQS), Carretera Toluca-Atlacomulco km
14.5, Unidad El Rosedal, Toluca, Estado de México, C.P. 50200, México.
E-mail: arvilchisn@uaemex.mx

recording, (photo) catalysis, pigments, ferrofluids, contrast agent
for magnetic resonance imaging, drug delivery, adsorption sup-
port, anti-tumoral agent and bioseparation.® Although magnetite
has been used as absorbent material for fluoride removal,” and for
other applications,® usually it is found as part of composites.” Mag-
netite composites have been used in biomedical applications,'®
catalysis,"” removal of heavy metals,'?'3 pesticides,'* and organic
compounds,’'® and radioactive species.!”
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and desorption of Pb** and Cd?*. Those experiments showed
that the prepared magnetic sorbent had good adsorption perfor-
mances for heavy metal ions, including high adsorption capacity
and rapid adsorption rate. To the best of our knowledge, this kind
of composite has not yet been applied to the removal from aque-
ous solutions of fluoride or atrazine, two pollutants that have been
found to alter water quality, representing a risk for the aquatic envi-
ronment and human health.

Fluoride was routinely added to drinking water because small
concentrations of it could be helpful for teeth care. However, a
high concentration can be dangerous to human health:?* dental
fluorosis is a sign that fluoride concentration, in the human body,
has reached harmful levels.?* Therefore, high concentrations of this
halogen in water should be considered an alarming problem.

Some pesticides, including atrazine, are applied and marketed
without any restriction in some countries.”> Atrazine has been
prohibited in Europe since 2010 due to its toxicity. However, it
can still be found as noxious waste.? On the one hand, atrazine
is associated with birth defects?’” and a significant increase in the
prevalence of small-for-gestational-age (SGA) babies in humans.®
On the other, it causes an oestrogenic effect in sexually mature
female European quail®® and is considered an endocrine disruptor
on fish.3°

Several techniques have been used for atrazine and fluo-
ride removal, some of which can be expensive®' or polluting.??
Adsorption is an excellent alternative to be used for water decon-
tamination processes since it is low-cost, ecofriendly and easy
to implement from laboratory level to industrial scale. There-
fore, many different kinds of materials and composites have
been used as adsorption materials in processes for fluoride and
atrazine removal. A laminated Yttrium-based nanocomposite with
high surface area prepared for fluoride removal had an adsorp-
tion capacity calculated by the Langmuir isotherm model of
31.0mgg~"'.3% Chen etal3* prepared a novel tri-metal nanocom-
posite by a co-precipitation process. They studied the process
at three different temperatures with a maximum adsorption
capacity of 47.2mgg~" at 35 °C. Atrazine removal by natural and
H,SO,- and NaOH-modified bentonite was reported by Ajala
et al.®, giving removal capacities of 76.92,125.0and 111.1mg g~',
respectively. Zeolites and activated carbon (C) are the most proven
materials, with or without modification, for atrazine removal, but
a new generation of materials has increasingly being used for
this task. Metal organic frameworks ZIF-8, UiO-66 and UiO-67
were applied by Akpinar etal3® with capacities of 6.78, 2.57,
10.96 mgg~', respectively. Removal of fluoride and atrazine by
magnetic materials also has been reported by Dewage etal.’’
and Ali etal® In the first case MNP were dispersed on Douglas
fir biochar to make a composite for fluoride ion removal using
magnetic separation, giving a Langmuir maximum capacity of
9mgg~'. In the second case, an iron nanoparticles composite
delivered a maximum adsorption capacity of 12.2 ugg".

Many industries use the adsorption process for treating efflu-
ents to remove organic and inorganic pollutants, so the demand
for low cost and environmental friendly adsorbent materials is
evident. Therefore, the purpose of the present research is to study
the feasibility of utilizing a SCB magnetic biocomposite (MBo) as
a low-cost adsorbent material for fluoride and atrazine removal.
Adsorption kinetics were studied, and desorption of iron ions
from the composite, during the adsorption process, was analyzed
and quantified. This parameter is significant because a high con-
centration of iron in water could become another environmental
pollution problem. MBo were prepared by a co-precipitation

10 ° © (]
9—- °
8 ° ° u [
1 °
- 7—.‘. -
7 ]
= 6 n
E ] = Method |
(@) ] n ©® Method Il
4 A  Method Il
4 ] ] -
3
o] " A A A 4 : “
] A
1 {al A
0 —— 77—
0 2 4 6 8 10 12
Time (h)

Figure 1. Desorption of Fe from MBg synthesized by three methods as
a function of time (10 mg of MBg in 5 mL of water at room temperature,
stirred over 24 h).

process to load MNP on the surface of the bagasse. The materials
were characterized by Fourier transform infrared (FTIR), scanning
and transmission electron microscopy (SEM and TEM), and X-ray
diffraction (XRD).

MATERIALS AND METHODS

Reagents

The chemical reagents used in this study were analytical grade,
were purchased from Sigma-Aldrich, México and used as received.
NaOH; C,H;OH; NH,OH, FeCl;-6H,0 and FeCl,-4H,0 Atrazine was
obtained from SYFATEC S.A. de C.V. (Tlanepantla, México) and
was used without further purifications. All necessary dilutions
were done with deionized water. The working standard solution
of fluoride (Thermo Fisher Scientific) was used for the fluoride
adsorption experiments.

Synthesis of MNP

The MNP were synthesized by the conventional co-precipitation
method.® In a typical synthesis: 50mL of 0.1 molL~" FeCl, and
50 mL of 0.05 mol L~' FeCl, were mixed for 30 min under mechan-
ical stirring in nitrogen atmosphere. Then, 50 mL of 3.5 mol L™’
NaOH was added drop-wise under stirring and constant inert
atmosphere. The color of the reaction changed immediately but
was continually stirred for 1 h, until the reaction was completed.
Then a black precipitate containing MNP was separated using a
magnet. MNP were washed repeatedly with deionized water and
dried.

Preparation of SCB

Natural SCB was obtained from a local juice center in Veracruz,
Mexico. The material was sun-dried for 5 days, followed by milling
and sieving process through 40-50 pm. The SCB was pretreated in
order to avoid possible contaminants, sugars and wax by washing
with a C,H;OH solution at 10% v/v for 24 h, at room temperature
and magnetic agitation. Then the SCB was filtered and dried before
use and labeled as B,.

Magnetic sugarcane bagasse (MB,) preparation
MB,, was synthesized according to three methods:

Method |
First, @ 50mL FeCl; (0.1 molL™") solution and 50mL FeCl,
(0.05 mol L~") were mechanically stirred in a nitrogen atmosphere

wileyonlinelibrary.com/jctb
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Figure 2. (a) Representative SEM micrographs of natural SCB; (b) treated bagasse B; (c) magnetic bagasse MB; and (d) EDS chemical mapping of Fe on

the MB, scale bar = 100 pm.

for 30 min. Then, 2g B, was added, the mixture was stirred for
another 30 min and the nitrogen atmosphere was maintained.
Finally, 50 mL NaOH solution (3.5 mol L~") was added drop-wise to
the mixture, while maintaining mechanical stirring and nitrogen
atmosphere.

Method Il
First, 50mL FeCl; (0.05molL™") solution and 50mL FeCl,
(0.025molL~") were stirred in a nitrogen atmosphere. Then,
2g B, was added and the mixture was stirred for 30 min. Finally,
50 mL NaOH solution (1.75 mol L~") was added drop-wise to the
mixture.

Method Il

First, 50mL FeCl; (0.1molL™") solution and 50mL FeCl,
(0.05 mol L=") were stirred in a nitrogen atmosphere. Then, 49 B,
was added and the mixture was stirred for 30 min. Finally, 50 mL
NaOH solution (3.5 mol L~") was added drop-wise to the mixture
mixture, while maintaining mechanical stirring and nitrogen
atmosphere.

In the three methods, the color of bulk solutions changed
from orange to black immediately. Mixtures were stirred at 80 °C
for 30 min. The MB, was washed with distilled water and with
EDTA solution (0.1 mol L~") to remove the absorbed iron ions, and
then with distilled water to neutralize pH.*® Washed MB, was
oven-dried at 50° and stored until further use.

Desorption of Fe as a function of time
Desorption experiments of Fe were conducted under static condi-
tions by the batch equilibrium technique, by adding 10 mg MB,

(synthesized by the three methods mentioned above) to 5mL
deionized water with constant stirring at room temperature. At
0.25,05,1,2,4,6,7,8, 12,16, 20 and 24 h, the composite MB,
was isolated with a magnet. Metal content in the suspensions
were determined using an atomic absorption spectrometer Philips
model PV9100X with a hollow cathode lamp, and a deuterium
background corrector using an air—acetylene flame.

Characterization

The material phases were identified by XRD analysis performed
on a Bruker D8 Advance X-ray diffractometer equipped with
a CuK radiation source (Karlsruhe, Germany). The nitrogen
adsorption—desorption isotherms of the cellulosic support and
the composite were determined on an ASAP 2024 Micromerit-
ics device (Georgia, USA), in order to determinate the surface
area, pore volume and average pore size. A JEOL (Akishima, Japan)
microscope model JEM2100 operated at an accelerating voltage of
200 kV with a LaB, filament was used to produce TEM micrographs.
The surface morphology was investigated by SEM using a Philips
XL-30 (Amsterdam, Netherlands) equipped with a Tungsten gun.
In addition, energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) analyses
were carried out in order to obtain chemical composition maps of
the different observed sample zones. To elucidate the functional
groups present in atrazine, bagasse and the composite after and
before the adsorption process, FTIR spectra were recorded in the
4000 to 400 cm~' region at room temperature by a Bruker (model
Tensor-27) FTIR-ATR infrared spectrometer (Ettlingen, Germany).
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) wide and narrow spectra
were acquired on a JEOL (Akishima, Japan) device model JPS-9200.

J Chem Technol Biotechnol (2019)
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Figure 3. (a) SEM micrograph of MBy, after F adsorption; (b) EDS chemical mapping of the Fe and F on the MB, after F adsorption, scale bar = 30 pm; (c)
and (d) Individual EDS maps showing Fe and F distribution respectively, after the adsorption process.

Adsorption as a function of time

Adsorption experiments of atrazine were conducted under static
conditions by the batch equilibrium technique by adding specified
volumes of MB, to 5mL of 30mgL~" pesticide solutions with
constant stirring at room temperature. At 0.25, 0.5, 1, 2, 4, 6, 7,
8, 12, 16, 20 and 24 h after contact, MB, were separated from
the liquid phase (supernatant) by a magnetic field. The pH values
of the solutions were between 6.5 and 7.5. The concentrations
in the suspensions were determined by a spectrophotometer
(UV-visible Perkin Elmer Lambda 10) at 220 nm.

The fluoride kinetic experiments were carried out at a concen-
tration of 3mgL~" with 1g MBg in 200 mL of the solution over a
24 h time interval. The pH values were between 6.8 and 7.09. At
certain time intervals, an aliquot of this solution was taken, and the
fluoride concentrations were quantified with a selective ion elec-
trode for fluorine, from Thermo Scientific Orion Model 9609BNWP.
The ionic strength was controlled with a buffer solution to remove
interfering ions.

All data were analyzed using several mathematical kinetic mod-
els: pseudo-first-order [Eqn (1)], pseudo-second-order [Eqgn (2)]
and second-order [Eqn (3)]. The model-fitting and graphics were
accomplished using ORIGIN 8.0 software.

G =Ge (1—€™) (1)
k,q?t
®=T7 kyqG,t @
q =1In(a/3)+llnt (3)
B B

where g, and g, (mg g~') are the adsorption capacity of the adsor-
bent at equilibrium and at time t theoretical and experimental,

respectively; k; (h7") and k, (mgg~" h~") are the constant rate
coefficients for the pseudo-first and pseudo-second order mod-
els, respectively; and @ (mgg~" h=') and f (gmg™") are the ini-
tial adsorption rate, and the activation energy for chemisorption,
respectively.*!

Adsorption isotherms

The adsorption isotherms of atrazine on MB, were determined
under the same kinetic conditions. Solutions at different concen-
trations were prepared, ranging from 10to 100 mg L~". Afterwards;
5mL of each solution were individually agitated with MB, at the
equilibrium time established previously. Next, the mixtures were
separated and the solutions were analyzed by a UV-visible spec-
trophotometer. Fluoride solutions were prepared at a range of con-
centrations (1-30mg L"), and 10 mL of each were put in contact
with MB, materials, and stirred for the equilibrium time at room
temperature. Then concentrations of fluoride in the liquids were
determined.

The amounts of adsorbed atrazine and fluoride per gram of
adsorbent material were calculated and a plot of g, as a func-
tion of C, was built. The experimental equilibrium adsorption
data were tested using the two-parameter Freundlich, Langmuir,
Temkin and Dubini—Radushkevich isotherm equations, and the
three-parameter Langmuir—Freundlich (SIP) equation.

RESULTS AND DISCUSSION

The three magnetic materials were prepared under the same
conditions of temperature, contact time and stirring velocity,
and solutions were prepared with the same water and reagents.
All conditions were maintained as constant as much as possible.
By reducing the concentrations of the reactive solutions from

wileyonlinelibrary.com/jctb
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Figure 4. (a) XRD patterns of bagasse (Bo), (b) MNP and (c) MB,. The inset of each pattern shows a representative SEM image of Bo, MNP and MB,

respectively.

Method | for Method II, we aimed to produce a material with suf-
ficient magnetic response to be removed by a magnetic field after
the process while reducing the cost of synthesis. For the same
purpose, the concentrations of Method | were kept the same but
the mass of SCB for modification was doubled. The color of the
resulting MB,, from methods | and Il was black, revealing a higher
quantity of nanoparticles than that from Method Ill. Magnetic
response of MB, from Method Il was not as expected and thus,
taking into consideration the desorption of Fe from each material,
it was decided to use only the MB, from Method I.

Desorption of Fe as a function of time
Evaluating the amount of Fe desorbed during the process isimpor-
tant, as the maximum permissible Fe concentration for water dis-
charge to the public sewer system is 25 mg L~='.*? If Fe desorption
exceeds this limit, then the process would not be environmentally
friendly as Fe would be a new source of water pollution. This also is
a significant parameter in case of material regeneration and reuse.

Figure 1 shows desorption of Fe over time from magnetic com-
posites synthesized by three different methods. The Fe concentra-
tion in the solutions gradually rose: after 10 h it remained constant
for the materials synthesized by methods | and Il, whereas equi-
librium was achieved at 4 h for material synthesized by Method IIl.
The concentrations at these points were approximately 7.93, 10.4
and 2.20 mg L™" for methods |, Il and Ill, respectively.

As can be seen, in none of the cases did Fe desorption exceed
the allowable limit mentioned above. The material obtained from

method Il was discarded as candidate for the adsorption exper-
iments, due to it low magnetic response despite this composite
showed the lowest desorption of Fe ions. By doubling the SCB
mass in Method lll, the amount of supported magnetite decreased
so thatits low magnetic response did not meet the objective of the
synthesis.

Desorption of Fe from material from Method Il was higher than
that from method |, even though the amount of magnetite sup-
ported should be lower asconcentrations used were halved. This
phenomenon can be attributed to the magnetic characteristics
of MNP. When there is a greater number of nanoparticles on the
material, they attract each other with greater strength, and des-
orption of Fe ions decreases. Material synthesized by Method | was
thus chosen, based on its visual magnetic response and the anal-
ysis of the desorption process. Because it was established that the
composite desorbed Fe during the adsorption process, it will be
important to perform a more specific study of the material regen-
eration capabilities as reported for magnetic composites.*3

Material characterization

Figure 2(a) shows the micrograph of the natural SCB. Morpho-
logically, it is a very heterogeneous material with channels and
pores of different sizes and shapes; having had no treatment or
pre-wash, blocked pores and closed channels can be observed.
In Fig. 2(b), channels and pores are unblocked after treatment
with C,H;OH, corresponding to B,. Nanomagnetite on the com-
posite MB, can be observed outside the channels in Fig. 2(c).
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Figure 5. (a) Representative TEM micrograph of the MNP, (b) size distribution histogram of MNP, (c) MNP examined under high-resolution TEM, and (d)

their electron diffraction pattern (SAED).

Chemical mapping of Fe shows the distribution of magnetite on
SCB in Fig. 2(d).

Figure 3(a) shows the micrograph of MB,, after fluoride adsorp-
tion. The composite does not show any significant changes on the
surface. The chemical mapping of Fe and fluorine (F) in Fig. 3(b)
indicates the distribution of both elements; Fe is represented in red
[Fig. 3(c)] and F in green [Fig. 3(d)]. These elements are deposited
in different areas on the surface but some interaction between
magnetite nanoparticles and fluoride ions are possible, which was
confirmed by XPS analysis.

In Fig. 4(a), diffraction peaks at 15.6° and 22.2° are assigned to
the reflection from the crystallographic planes (101) and (002)
that represent the typical XRD pattern for cellulose or for other

lignocellulosic materials. XRD measurement was used to identify
the crystalline structure of magnetite nanoparticles. Figure 4(b)
shows characteristic peaks at 20 = 30, 35, 43, 54, 57 and 62°,
correspondingto (220),(311),(400),(422),(511)and (44
0) Bragg reflections, respectively (JCPDS card no. 19-0629), which
can be indexed on the basis of the inverse cubic spinel structure of
magnetite. The absence of the characteristic peaks of maghemite
[Fe(ll)-deficient magnetite], ranging from a 20 angle of 20° to 30°,
verifies that the main phase corresponds to magnetite.* The peaks
at 30 and 35° were still observed in the prepared composite MB,,
[Fig 4(c)], indicating successful synthesis of magnetite crystals on
the SCB surface.
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Figure 6. Chemical structure of atrazine.®’
The Debye-Scherrer equation [Eqn (4)] was used for determin-
ing the average crystal particle size of the MNP

_ Ka
" Pcost

(4)

where K is a constant related to the Miller index of crystallographic
planes (assigned a value of 0.9), 4 is the X-ray wavelength, 6 is
half the diffraction angle and f is the angular width (in radians) at
half-maximum intensity. MNPs had average diameters of c. 5 nm,
which is in agreement with the results of TEM.

The BET surface area of MB, was found to be 45.7023 m? g~ with
an average pore width of 63.3 nm, and therefore could be classified
as a macroporous material. SEM revealed such porosity in the SCB
before and after nanoparticle deposition. The total pore volume
was 0.047cm? g~ and in general the material is mesoporous,
which allows not only the adsorption of small molecules such as
fluoride, but also big ones such as atrazine.

A representative TEM micrograph is shown in Fig. 5(a), where
semispherical nanoparticles can be seen. They formed agglomer-
ates despite the fact that MNPs were dispersed by ultrasonication.
This behavior is due to the magnetic property of the nanoparticles,
which attracted each other. This also was associated to desorp-
tion of Fe. Small particles with diameters between 2 and 11 nm
were identified [Fig. 5(b)]. High-resolution TEM results confirmed
the structural nature of the obtained nanoparticles [Fig. 5(c)]. The
lattice spaces of 2.1 and 2.53 A, according to XRD results, cor-
respond to (400) and (311) Bragg reflection, respectively (JCPDS
card no. 19-0629). More details were obtained from selected area
electron diffraction (SAED) pattern, inset in Fig. 5(d). It also shows
the crystalline nature of MNPs, and the typical crystal structure of
magnetite, because interplanar distances and diffraction indexes
agreed with the standard JCPDS card no. 19-0629.

Atrazine’s chemical structure is showed in Fig. 6. The infrared
spectra of B, is given in Fig. 7(a). The strong signal at 3340 cm™!
is typical of cellulose* hemicellulose and lignin, corresponding to
the presence of stretching vibration ~OH.#” Bands at 2913 cm™’
are characteristic of C-H stretching vibration of methyl groups
of lignin. The signal, between 1603 and 1608cm™', is due to
carboxylic groups, present in lignin and hemi-cellulose. Four weak
bands around 1450, 1500, 1580 and 1600 cm~' represent the C=C
vibration in the aromatic rings of lignin. The strong signal at
1039 cm~' represents the C-O vibration.

In Fig. 7(b) the spectra of MB, is very similar to the spectra of
Bo; however, the signal around 567 cm™" is defined more clearly.
This band corresponds to the stretching vibrations of Fe—O bonds,
which may suggest the presence of magnetite on the surface of
the material.*

Figure 7(c) presents the spectra of atrazine. The signal at
3253 cm™! is for the symmetrical N-H stretching vibration that
corresponds to the secondary amine groups of isopropyl and ethyl
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Figure 7. (a) FTIR spectra of bagasse By, (b) MB, (c) atrazine, (d) MB after
atrazine adsorption and (e) MBg bagasse after fluoride adsorption.

side chain. The stretching vibration C-H linked to the amine in
the two branched chains is at 3116 cm~'. However, the stretching
vibration of C-H corresponding to alkanes is at 2972 cm~"4° At
1618 cm™" it is common to find the stretching vibration of C-N.
The strong ring-stretching bands at 1550 and 1410cm™' corre-
spond to three N atoms replacing the 1, 3 and 5 —CH groups in
the benzene ring of triazines.>® At 1343 cm~', the C-H bending
vibration of methyl groups can be seen. The stretching vibration
for C-Nis at 1151 cm~'. At 1056 cm™' there is a signal related to
the aromatic chlorine stretch.

After the adsorption of atrazine in MB, a small change can
be observed around 1581 and 1540 cm™" [Fig. 7(d)]. This slight
increase in the signals could be related to the characteristic bands
of atrazine. The signals between 2972 and 3253 cm~" correspond-
ing to atrazine are overlapped by the most relevant signals of MB,.
However, not every signal was expected to show up in the spec-
tra because the removal process was established as a chemical
adsorption. It means that some changes in the atrazine molecule
were expected.

In Fig.7(e), the MB, spectra after the adsorption of fluoride
was analyzed. According to Mahapatra et al>’ the signal of C-Cl
stretching appears from 850 to 550 cm~'. The band in the region
1300-1150cm~" is associated with the symmetrical stretching of
~CF group.? Therefore, the chemical sorption of this halogen
could be identified in this region but the characteristic signals of
the composite MBg, overlap the fluoride signals. However, there
are some differences in the intensity and width of the signals
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Figure 8. XPS spectra of MB, after fluoride adsorption: F 1s from 686 to 683 eV (a), F 1s from 691 to 686 eV (b), Fe 2p3/2 (c), and C 1s (d).

at 1039 and 567 cm™' associated with Bo and the Fe-0O bond,
respectively. They may be attributed to the adsorption of fluoride
on the material.

Figure 8 shows XPS spectra of MB, after fluoride adsorption;
Fig.8(a) and (b) show the F 1s region, after curve-fitting. Two
different chemical environments for fluoride resulted; both signals
are related to the interaction between Fe and MNPs. These signals
result from an interaction of the analyte with the two different
oxidation states of Fe, which was something expected because
they form part of the magnetite structure. Interactions of F with
C, which is the main component of SCB molecules, are visible in
Fig. 8(b). Interactions of polymeric chains (Pol) of —CH, aromatic
(Aro) —CH and F-C interactions with lignin and cellulose may
take place. In order to confirm the interaction signals, curve-fitting
expectra of Fe 2p3/2, and C1s are presented in Fig. 8(c) and (d),
respectively. In case of Fe 2p3/2 spectra, not only is the signal
related to F present, but also characteristics signals of magnetite.
For the C 1sregion, there are four signals after curve fitting that can
be related to the hydroxyl group (C-OH) from SCB, components
such as lignin and cellulose, and also three interactions of F with
C, which are in good agreement with the signals observed and
discussed before in the F 1s region.

Adsorption kinetics

The adsorption kinetics of atrazine on MB, are illustrated in
Fig. 9(a). The adsorption rate in the composite was rapid during
the first minutes and equilibrium was achieved at 7 h. The char-
acteristic active sites of the material may have had greater affin-
ity for the pesticide than for the fluoride ions, leading to the
high adsorption rate. Atrazine adsorption kinetic parameters of
these models are given in Table 1. It can be seen from the statis-
tic values of R?, RSS and y? that the adsorption process follows
the pseudo-second-order model. The best-fitting models suggest
that the present adsorption process is a chemisorption involv-
ing valence forces through sharing or exchange of electrons®?
between the composite and atrazine molecules. According to the
pseudo-second-order model, the process takes place on a very
heterogeneous surface. This result was corroborated with the
micrographs of SEM and the spectra of FTIR, where an hetero-
geneous morphology was observed, and many different kinds of
functional groups were established.

For the adsorption of fluoride [Fig. 9(b)], the equilibrium time
was 6 h, which is faster than when MB, was applied to remove
atrazine. This may indicate that as the fluoride molecule is smaller
than the atrazine molecule, it can reach the adsorption sites in
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Figure 9. Adsorption kinetics of atrazine (a) and fluoride (b) onto MBg by using mathematical models (10 mg mass in 5 mL of 30 mg L= atrazine, not
adjusted pH 6.5-7.5, room temperature; 1 g mass in 200 mL of 3mg L™ of fluoride, not adjusted pH 6.8—7.09, room temperature).

Table 1. Kinetic parameters of atrazine and fluoride adsorption by MB,
Model? Parameter? Atrazine© Fluoride® Model? Parameter? Atrazine® Fluoride®
Pseudo-first-order Je 21.63 0.3782 Pseudo-second-order Je 22.04 0.3950
k, 8.774 3.644 ky 1.083 13.47
R? 0.9765 0.9339 R? 0.9878 0.9807
RSS 9.226 9.470x 1073 RSS 4.806 2.760x 1073
X2 0.9226 9.468 x 1074 X2 0.4806 2758 x 1074
Second-order a 2.030 86.29
s 1.169 25.76
R2 0.9981 0.9726
RSS 0.7416 3.920x 1073
7 7416 x 1072 3.925x 1074

@ Mathematical models applied to isotherm data.

b Mathematical parameters from models.

¢ Atrazine removal results from mathematical models.

d Fluoride removal results from mathematical models.

e, adsorption capacity of the adsorbent at equilibrium time t (mgg™');
k;, constant rate coefficients for the pseudo-first-order model (h~").

a, initial adsorption rate (mgg~" h=").
B, activation energy for chemisorption (mgg™").

k,, constant rate coefficients for the pseudo-second-order model (g mg~'h7T).

less time. Fluoride spreads faster toward the adsorption sites
of the material than atrazine by the size of molecules. After the
application of the mathematical models as mentioned above,
it was determined that the systems is best described with the
pseudo-second-order model (Table 1), pointing out that the
adsorption process was a chemisorption.

Adsorption isotherm

The adsorption isotherms of atrazine and fluoride removal
[Fig. 10(a) and (b)] were built at the equilibrium time. Adsorption
capacities were established using the model of Langmuir because
itis based on the idea of a homogenous monolayer surface phase.
The equilibrium factor R, calculated with the initial concentration
and the Langmuir constant indicates unfavorable adsorption if
R > 1,favorableif 0 < R < 1,and irreversible if R, = 0.>* The value

for atrazine adsorption is 0.24 and 0.70 for fluoride, and therefore
the adsorption is favorable in each case.

The Freundlich model describes an adsorption process in multi-
layers on heterogeneous surfaces, where interactions of adsorbed
molecules can take place® The Sip (Langmuir-Freundlich)
isotherm is more suitable to explain the adsorption process on a
heterogeneous surface. It predicts the Freundlich isotherm at low
adsorbate concentrations, and the monolayer adsorption capacity
of the Langmuir isotherm at high concentrations.”® This model bet-
ter predicted the adsorption behavior of atrazine and fluoride on
MB,,. Statistics parameters fit better with this model and the char-
acterization of the composite presumes its heterogeneous nature.
The Temkin isotherm is an extension of the Langmuir model,
which considers variations in the enthalpy of adsorption.>” Due to
adsorbate-adsorbent interactions the energy of the adsorption
decreases linearly.>* The Dubini-Radushkevich model assumes
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Figure 10. Isotherms of atrazine (a) and fluoride (b) onto MBg, by using mathematical models (10 mg mass in 5 mL of 10-100 mg L~" atrazine, not adjusted
pH 6.5-7.5, room temperature; 1 g mass in 200 mL of 1-30 mg L™ of fluoride, not adjusted pH 6.8-7.09, room temperature).

Table 2. Isotherms parameters of atrazine and fluoride adsorption by MBg
Model? Parameter? Atrozine® Fluoride® Model? Parameter? Atrozine® Fluoride®
Am 40.11 0.5036 Temkin 3.880 5.585
K. 0.3167 0.4290 B 8.083 9.710 x 1072
Langmuir R? 0.9804 0.9489 R? 0.9665 0.9076
RSS 26.92 9.800 x 1073 RSS 45.96 1.784 x 1072
7 2.692 9.876 x 1074 7 4.596 1.780 x 1073
Im 36.80 0.4638 Dubini-Radushkevich Im 31.92 0.4351
K 0.2964 0.3666 Bp 7321x107  6362x1077
Langmuir—Freundlich 1/n 0.8025 0.7180 E 1.168 1.253
R? 0.9850 0.9569 R? 0.9240 0.9215
RSS 18.51 7.500x 1073 RSS 104.3 1.516 x 1072
7 2.057 8332x 1074 7?2 10.43 1.520x 1073
1/n 0.3690 0.2894
Ke 12.06 0.1915
Freundlich R2 0.8717 0.8165
RSS 176.0 3.544 x 1072
7 17.60 3.540 x 1073

@ Mathematical models applied to isotherm data;

b Mathematical parameters from models.

¢ Atrazine removal results from mathematical models.

d Fluoride removal results from mathematical models.
Gm, Maximum adsorption capacity (mgg™').

K\, K, Kg: Langmuir, Langmuir-Freundlich, Freundlich constants (L mg™").
1/n, adsorption intensity constant.

A, Temkin binding constant.

B, heat of adsorption (J mol™).

Bp, Dubinin-Radushkevich isotherm constant (mol? J=2).
E, adsorption energy (kJ mol~").

R?, Correlation coefficient.

RSS, residual sum of squares.

x 2, reduced chi-square.

that the adsorption mechanism is carried out with a Gaussian
distribution of energy over an heterogeneous surface. It is applied
to distinguish between a chemisorption and a physisorption.>®
Calculated parameters for Langmuir, Freundlich, Langmuir—
Freundlich, Temkin and Dubini—-Radushkevich models are given
in Table 2. The best-fitting model for the removal of atrazine
onto MB, was Langmuir—Freundlich. This model is a versatile

isotherm expression that can simulate both Langmuir and Fre-
undlich behaviors.>® The dimensionless heterogeneity factor 1/n
describes the heterogeneity of the material because 0.8025 is
between 0 and 1. The value of 1/n < 1 is related to the adsorption
intensity constant that varies with the heterogeneity of the
adsorbate.®® The adsorptive capacity was 40.11mgg~' for the
removal of atrazine onto MBo. There are no previous reports of
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Figure 11. Scheme for the adsorption mechanism of atrazine and fluoride by MBg. Insets a and b correspond to EDS chemical mapping of MBg before

and after the F adsorption, respectively.

the removal of atrazine with this kind of composite; however,
with another magnetic composite Castro et al. reported a g, of
25mg g~'.5" They reported that the atrazine adsorption capacity
diminishes as the content of Fe in the composites increases, maybe
because the impregnation with Fe oxide reduced the surface area
by its deposition in the activated C pores. In our case, as can be
seen in the characterization of the material, the magnetite does
not block the pores of the bagasse.

According to Table 2, the best adjusted to the experimental
data obtained for MB, in the adsorption of fluoride was for
the Langmuir-Freundlich model. Therefore, the adsorption took
place through a heterogeneous surface and the dimensionless
heterogeneity factors 1/n are between 0 and 1 (0.7180). The
Langmuir adsorption model has been broadly used to estimate the
adsorption capacity of several elements and chemical species.®
This allowed establishing a capacity of 0.5036 mg g™’

In comparison to other research, the fluoride adsorption capac-
ity of MB, obtained herein is low. Dhillon etal.®® determined

an adsorption capacity of 194mgg~"' for a novel Ce-Zn binary
metal oxide adsorbent and Wu etal.®* reported 32.310mgg™’
when using a hybrid adsorbent fabricated with Mg/Fe compos-
ite oxide and alginate. A more similar material to that explored
in the present paper was tested by Jayarathna.3? They synthe-
sized nanoparticles of maghemite by the co-precipitation method
and found that the fluoride removal capacity was 3.65 mgg~', and
that it strongly depended on initial pH of solutions. Singh et al.?!
reported that, SCB removed fluoride from aqueous solution with
a maximum adsorption capacity of 4.12mgg~". According to this
reference, and fluoride adsorption results in the present work, MNP
diminishes the adsorption capacity of the support material, which
can be attributed to the fact that the nanoparticles would be occu-
pying active sites. Therefore, the tested materials may only be
applied as adsorbent materials for low concentrations of fluoride.
In order to understand this behavior a more detailed study is
planned in a forthcoming work.
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The atrazine removal capacity of MB, is higher than data
reported for other adsorbent materials including activated peanut
husk (4.11mgg™")*" and biochars produced from soya beans
(1.38 mg g7").%° However, Lladé et al.®® determined the adsorption
capacity of three different activated Cs, two of them commercial
with higher adsorption capacity (212.26 and 119.45mgg~"). Nev-
ertheless, the third was a sludge-based activated C with an adsorp-
tion capacity of 4549 mg g~', similar to the MB,, composite.

According to results obtained from mathematical models of
kinetics and isotherms of adsorption, as well as the identification
of functional groups of the material characterization by FTIR and
chemical environment of F from XPS results, a mechanism of
adsorption for F and atrazine was proposed (Fig. 11).

The composite has a greater affinity with atrazine than with flu-
oride. Perhaps to improve the removal of fluoride other elements
should be incorporated to the composite to increase fluoride
affinity.

CONCLUSIONS

Magnetite is a well-known mineral whose magnetic properties
render its efficiency in adsorption processes, because it would
facilitate its separation from the system once used for contami-
nant removal. The affinity of the MB, composite towards atrazine
is greater than with fluoride. The equilibrium times are related to
the rate constants in each best-fitted model. Both processes of
adsorption were carried out by a chemisorption, which means that
the adsorbate removed would be confined within the composite.
The adsorption capacities varied, but the highest was obtained for
the composite MB, and the removal of the pesticide. The adsorp-
tion capacity to remove fluoride was < 1 mg g~'. However, its char-
acteristics would allow the material to be used for fluoride removal
in water containing low concentrations of this contaminant.

The synthesis of the magnetic composite is simple, facilitating
mass production, and generates a material easy to manipulate and
easy to isolate after the process. It is a novel material that has not
yet been tested for the removal of these types of contaminants.
As Fe desorption during the adsorption process did not exceed
the maximum permissible concentration for water discharge, the
composite MBg can be considered to be environmentally friendly
and important adsorbent material in larger scale processes.
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model described better all systems pointing out to a chemical adsorption process occurring.
Experimental data isotherms of carbofuran and iprodione can be best explained by more than
one mathematical model, but Sip was the ordinary equation in all systems. Maximum
adsorption capacities of 175 and 89.3 mg/g for carbofuran, and 119 and 2.76 mg/g for
iprodione, were obtained for MBo and MPSo, respectively.

Keywords: Magnetic sugarcane bagasse, magnetic peanut shell, Iprodione, Carbofuran,
magnetite nanoparticles.

Introduction

Since magnetite nanoparticles have become a widely used material in many different
applications, many technologies have been developed for their synthesis; however, the co-
precipitation method seems to be the most convenient because it is less time-consuming and
economic (Bobik et al. 2017). Magnetic composites have been applied to remove
contaminants from effluents (Ting et al. 2019) because they can be easily isolated from the
solid-liquid system by a magnetic field. This alternative avoids some difficulties resulted
from common separation processes, like filtration and centrifugation (Rocio-Bautista et al.
2016). Some magnetic composites were already reported (Ling et al. 2019; Rashid et al. 2019;
Torres-Gomez et al. 2019; Li et al. 2016); however, few magnetic bio-composites have been
described so far.

Magnetic bio-composites can be prepared from agro-industrial wastes like sugarcane bagasse
and peanut shell (Guedes de Paiva et al. 2019). Sugarcane bagasse is the fibrous residue left
after crushing the sugarcane stalks for juice extraction. It is used as a raw material for
bioethanol production (Cardona et al. 2010), animal feeds, and even concrete as a sand
replacement (Rodier et al. 2019). However, the huge demand of sugarcane by-products in

Mexico (Senties-Herrera et al. 2014), and the rest of the world makes the waste treatment,

2
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and final disposition a significant environmental and economic problem. This material is
formed by cellulose, hemicellulose, and lignin where hydroxyl and carboxylic groups are
abundant (Madrakian et al. 2012). For these reasons, it is an economically attractive
alternative as an adsorbent material for dyes (Stan et a. 2019), heavy metals (Somu et al.
2019), and petroleum hydrocarbons (Brandao et al. 2010). However, it has barely been used
to remove pesticides.

On the other hand, peanuts are appreciated worldwide because of their many uses like oil
production, snack food, nutritional bars, and primary ingredient for peanut butter, among
other finished products (Davis et al. 2016). Peanut cultivation worldwide covers about 22.2
million hectares (Torkashvand et al. 2015). It would represent a considerable amount of
peanut shell waste if we considered that the consumption of this legume is limited to its inner
part. Peanut shell lacks other critical industrial uses, but it has been proved as activated
carbon for the removal of methomyl from aqueous solutions (Akl et al. 2016). As an
adsorbent without any chemical or physical treatment for copper ions Cu (I1) removal Ali et
al. 2016), and as activated carbon by conventional pyrolysis and microwave irradiation-
pyrolysis to remove organic dyes (Georgin et al. 2016). However, there are no reports of its
implementation as part of a magnetic composite or its application to the removal of
pesticides.

Carbofuran (2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-yl methylcarbamate), is a widely used
insecticide (Salman et al. 2010), and iprodione, 3-(3,5-dichlorophenyl)-N-(1-methyl ethyl)-
2,4-dioxo-1-imidazoline- carboxamide, is a fungicide used to control a wide variety of crop
diseases (Armenta et al. 2007). Recent findings reported the presence of carbofuran and
iprodione in surface water and groundwater; they can contaminate groundwater through

leaching, and surface water through runoff from applied fields (Roudani et al. 2014; Garbin
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et al. 2007). Evidence suggested that pesticides are a potential risk to human health and other
organisms like birds, fish, beneficial insects, and non-target organisms (Aktar et al. 2009),
even low doses exposure have strong effects (Mokarizadeh et al. 2015).

Although many different processes have been tested on the removal of pesticides, adsorption
is one of the most excellent alternatives (Behloul et al. 2017) especially if low-cost materials
were used. Agro-industrial wastes like sugarcane bagasse and peanut shell may be a suitable
alternative as adsorbent materials to remove organic contaminants like pesticides (Chaukura
et al. 2016).

Hence, the purpose of the present research is to study the feasibility of using two magnetic
bio-composites as low-cost adsorbent materials for pesticides removal.

Materials and methods

Reagents

All chemicals in the present study were of analytical grade and were used without further
purification. Sodium hydroxide was supplied by Merck Chemie and ethanol by REASOL.
NH4OH, FeCls-6H20, and FeCl;-4H>O were purchased from Fermont. Carbofuran and
iprodione where provided by SYFATEC S.A. de C.V. All necessary dilutions were done with
deionized water.

Nanoparticles synthesis

Magnetite nanoparticles were synthesized by a co-precipitation process. 50 mL of 0.1 M
FeCls and 50 mL of 0.05 M FeCl, were in contact for 30 min under nitrogen atmosphere.
Then, 50 mL of 3.5 M NaOH was added dropwise under stirring maintaining the nitrogen
atmosphere. Once the reaction was complete, the black precipitate was separated using a
magnet. Magnetite nanoparticles were washed repeatedly with deionized water.

Magnetic bio-composites preparation



O©CO~NOOOTA~AWNPE

Natural sugarcane bagasse (NB) was obtained from a local juice center in Veracruz, Mexico.
The material was sun dried for 5 days. The dried bagasse was grounded and sieved to get a
more homogeneous particle size. NB was subjected to a pretreatment to avoid possible
contaminants, sugars, and wax. It was washed with an ethanol solution at 10 % v/v for 24 h.
After this time, it was filtered and well dried before use and labeled as Bo.

Natural Peanut shells (PSn) were collected from the local market in Tonatico, Mexico. PSy
were crushed, sieved and washed with an ethanol solution at 10 % v/v for 24 h, to remove
adhering dirt particles from the surface, dried at 50 °C for 24 h, and labeled as PSo.

MBo and MPSo were synthesized by a co-precipitation process according to the following
procedure: 50 mL 0.1 M of FeClz and 50 mL 0.05 M of FeCl, were stirred under N
atmosphere. Then, 2.0 g of Bo and PSo were added, in two different systems, and the
mixtures were stirred for 30 min. Then 50 mL NaOH at 3.5 M was added dropwise to the
solutions. The color of bulk solutions changed from orange to black immediately. Mixtures
were stirred at 80 °C for 30 min. The MBo and MPSo were washed with distilled water and
with EDTA solution (0.1 M) to remove the absorbed iron ions. The washed MBo and MPSo
were dried and storage until use.

Characterization

Raman characterization was performed with a Micro-Raman, model LabRAM HR-800 of
Jobin-Yvon Horiba, which is coupled to an Olympus BXFM optical microscope. The spectra
were collected using a He-Ne laser (632.8nm) with a spectral resolution of 2 cm™; the power
of the laser was 0.14 mW.

The surface morphology was observed tith a Philips XL-30 SEM equipped with a Tungsten
filament. All the samples were non-conducting, so they were placed on pin stubs and then

coated with a layer of gold in a sputtering chamber.
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Elemental composition mapping was performed on Energy Dispersive X-ray spectroscope
(EDX) attached to SEM.

TEM (Transmission Electron Microscopy) studies and SAED (selected area electron
diffraction) thecnique were carried out using JEM-2100 microscope operated at an
accelerating voltage of 200 kV with a LaBe filament. For sample preparation, 0.005 g of MBo
and MPSo were dispersed in 2 mL of isopropanol, then were sonicated for 2 min. The
suspension was dropped onto a carbon-coated Cu grids and let dry at room conditions.
Adsorption as a function of time

Adsorption experiments of carbofuran and iprodione were conducted under static conditions
by the batch equilibrium technique by adding 10 mg of the composite to 5 mL of 30 mg/L
pesticides solutions with constant stirring, at room temperature. After different contact times
(0.25 to 24 h), materials were separated from the liquid phase (supernatant) by a magnet, and
named MBo-C, MPSo-C, and MBo-I, MPSo-I from carbofuran and iprodione solutions,
respectively. Liquid phase concentrations were analyzed by a Perkin EImer Lambda 10 UV-
VIS spectrophotometer at 277 and 216 nm for carbofuran and iprodione, respectively.

The pH of the solutions was remained at a value of 7 and room temperature. A new run was
conducted with the same quantity of material in contact with 5 mL of distilled water.

The amount of adsorbed metal per gram of material as a function of time (qt) was calculated

using equation 1:

C,-C)V
5 -(6=C)
m

1)

where Cp and C; are the initial metal concentration, and the solution concentration after a

certain amount of time (mg/L), respectively, V is the solution volume (L), and m the bagasse
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mass (g). Kinetic models tested were pseudo-first, pseudo-second order, and Elovich
(Bouabidi et al. 2018).

Equilibrium time of each system was established. The residual sum of squares (RSS) for each
parameter, the correlation coefficient (R?) and chi-square (X?) values were used to determine
the best fitting model to the experimental data.

Adsorption isotherms

Adsorption isotherms of carbofuran and iprodione were obtained under the same batch
conditions. Solutions of both pesticides at different concentrations were prepared, ranging
from 10 to 100 mg/L. Afterward, 5 mL of pesticides solutions were individually stirred with
10 mg of the two composites MBo, and MPSo, each material at the equilibrium time. Next,
the mixtures were separated, and the solutions were analyzed by a UV-VIS
spectrophotometer. The pH of the solutions was remained at a value of 7 and room
temperature.

Results and discussion

Synthesis of bio-composites

The biomaterials Bo and PSo suffered a significant change of color after the synthesis. MBo
and MPSo (Fig.1 a-b) became darker due to the supported magnetite nanoparticles, and the

magnetic response of both composites is visible.
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Fig. 1 Sugarcane bagasse Bo and magnetic sugarcane bagasse MBo (a), peanut shell PSo
and magnetic peanut shell MPSo (b).

Material Characterization

Raman spectroscopy

Magnetite nanoparticles and the composites MBo and MPSo were studied by Raman
spectroscopy (Fig. 2). Slavov et al. (2010) established that the sharp band at 667 cm™ is
characteristic to Fe-O bending vibrations of Fe3Os. They also found that when this band can
be broad when maghemite is present because may be a contribution of its characteristic band
at the 720 cm™® position. This band appeared in both composites MBo and MPSo, proving
the presence of magnetite nanoparticles on its surface. It is critical to mention that signals for
amorphous cellulose do not appear in this interval according to Agarwal et al., (2013).
Likewise, lignocellulosic materials like peanut shell do not have any signal in this region of

Raman analysis (Lv et al. 2015).
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Fig. 2 Raman spectra of MNP, MBo and MPSo materials.

Transmission Electron Microscopy

Images obtained by TEM for magnetite nanoparticles from MBo showed two kind of
morphologies: spheroidal and rhomboid (Fig. 3a-b), which have a size between 4-10 nm, and
10-25 nm, respectively. The corresponding SAED pattern in Fig. 3c reveals the crystallinity
of the sample, which can be well indexed to the spinel structure according to PDF 01-072-
2303.

From the HRTEM micrograh of FesO4 nanoparticles displayed in Fig. 3d, the fringe spacing
0.483 nm and 0.253 nm are reveled and they were in agreement with the spacing of the (111)
and (311) lattice planes, respectively. They also correspond to FCC structure of the

magnetite.
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Fig. 3 Represetatve TEM micrographs of #ée;04 nanoparticles from MB;) (a, b), SAED
pattern (c), HRTEM image (d).

Even though the morphology of the nanoparticles obtained from the MBo is a mixture of
spheroidal/rhomboidal shapes, most of the nanoparticles collected from MPSo are associated
with rhomboidal shape with smaller size (range form 2-12 nm), as can be observed in Fig.
4a. Despite the size and morphological difference, the corresponding SAED pattern observed
in Fig. 4b, can be indexed on base of the spinel structure of the magnetite (PDF 01-072-
2303).

In Fig. 4c fringe spacing of 0.486, 0.253, and 0.148 nm can be measured, they correspond

with the (111), (311) and (440) reflection planes of magnetite.
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Fig. 4 Representative TEM micrographs of FesO4 nanoparticles from MPSo (a), SAED
pattern (b), HRTEM image (c).

While the phase of the iron oxide nanoparticles remains constant, the changes on size and
shape of the magnetite nanoparticles reveal some kind of influence of the support material,

which may be related to pores of the support material.

Scanning Electron Microscopy

Fig. 5a shows the morphological characteristics of the natural sugarcane bagasse NB. There
is some debris blocking the natural channels of the bagasse. They were removed in Bo after
the treatment with ethanol as can be seen in Fig. 5b, where material pores are exposed.
Magnetite nanoparticles are observed onto the surface of the material after their formation
by co-precipitation method. In Fig. 5¢ a significant difference in the morphology of the
material can be observed. This difference is clear on the external part of pores where
magnetite nanoparticles may be agglomerated.

The chemical mapping of Fe is represented in red color (Fig. 5¢) and (Fig. 6¢) for bagasse

and peanut shell, respectively.

11
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Fig. 5 SEM images of natural bagasse NB (a); treated bagasse Bo (b); chemical mapping of
Fe with EDS of MBo (c).

SEM of the PSn and PSo are shown in Fig. 6a and b. It is clear from the SEM images that

the surface was cleared of debris after the pretreatment revealing abundant porous structures

of different size and shapes. It shows an irregular structure with a rough texture. The image

in Fig. 6¢ showed that, after the synthesis, the magnetite was deposited on the peanut shells

and this can be confirmed by EDS chemical mapping of Fe, where the main component of

the magnetite, is represented in red color (Fig. 6c).

12
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Fig. 6 SEM images of natural peanut shell PSy (a); treated peanut shell PSo (b); chemical
mapping of Fe with EDS of MPSo (c).

Chemical mapping of Fe could be associated with magnetite nanoparticles distribution;
therefore, it was observed that on the MPSo there is a better distribution of magnetite than
on MBo.

Fourier Transform Infrared Spectroscopy

FTIR spectra of the magnetic composites, after (MBo, MPSo0), and before (MBo-I, MBo-C,
MPSo-1, MPSo-C) pesticides adsorption were obtained in Fig. 7. The spectrum of
carbofuran, and iprodione were also collected to follow the characteristic signals after the

adsorption process.

13
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Fig. 7 FTIR spectra of MBo, MPSo, iprodione, carbofuran, MBo-1, MBo-C, MPSo-1 and
MPSo-C.

For MPSo, a signal around 3309 cm™ corresponds to O-H stretching vibrations, possibly due
to adsorbed water during the synthesis process. Signals at 2895 cm™ were assigned to C-H
stretching vibrations of methyl groups, characteristic of cellulose and lignin; therefore, the
band at 2899 cm™ in MBo represents the same since both composites have a lignocellulosic
material as support. The signal at 2360 cm™ represents alkyne groups, which can be found in
the lignin. 2105 cm™ indicated the presence of methyl groups. 1600 cm™ for MPSo and 1589
cm? for MBo represent the stretching aromatic carboxyl group of conjugated carbonyl
(mainly ketones and esters) of lignin (Ali et al. 2016). Between 1250 and 1500 cm™ the
signals correspond to C-H, C=C stretching vibration, and C-H bending vibration. The signal

at 1313 cm is starker for MBo than for MPSo, maybe due to the difference in the proportion
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of cellulose, hemicellulose, and lignin in each material. The signal at 1030 cm™ is due to the
C-O stretching vibrations group in carboxylic and alcoholic groups.

After the adsorption of carbofuran the signals of 2320 and 2105 cm disappear in MPSo-C,
and also did in MBo-C at 1589 and 1313 cm™. Two new peaks were also detected in MBo-
C at 2922 and 2840 cm™. FTIR spectrums after the iprodione adsorption showed some
changes. The broad peak at 3309 cm™ in MBo and MPSo is less intense after the adsorption.
The two peaks at 1589 and 1313 cm™ disappear as they did after the adsorption of carbofuran.
The peaks at 1750 and 1214 cm™ were shifted and became more defined. The peak at 1750
cm? in MPSo-I appeared after pesticide adsorption; therefore, this was related to the
1728 cm ! signal of iprodione, attributed to the alkane C-H bending vibration (Bitar et al.
2015).

According to Liu et al. (2014) the signal around 563 cm™ corresponds to the stretching
vibrations of Fe-O bonds, and according to Habibi (2014), the vibrational band at
611 cm t was ascribed to Fe-O bending vibrations of FesOa. In all spectrums, these two
signals are overlapping but showed up in each one. Therefore, this signal may suggest the
presence of magnetite on the surface of the material.

These small but significant differences in the FTIR spectrums after the adsorption of both
pesticides showed that the chemical adsorption of them on the composites is possible.
Adsorption kinetics

Equilibrium time was established from the plot of t vs. gt Equilibrium times achieved in
carbofuran adsorption by MBo and MPSo were 12 and 8 h, respectively. The adsorption of
iprodione tends to reach equilibrium at 6 and 12 h by MBo and MPSo.

Table 1 shows the constants obtained after fitting equilibrium concentration and adsorption

capacity values into the three kinetic models, mentioned above. All the systems were better
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described by Elovich model. This result implies that the controlling mechanism for the
adsorption of both pesticides corresponds to a second-order reaction with a material
energetically heterogeneous. Neither desorption nor interactions between the adsorbed
species could substantially affect the kinetics of adsorption according to this model and
discussed by Gupta and Bhattacharyy (2011). Elovich emphasizes the high heterogeneity of
the material that can also be related to its morphology; this can be observed in the
characterization by SEM. The o parameter represents the initial adsorption rate (mg/g-h)
(Uslu et al. 2017) and g is related to the covered area, and the activation energy by chemical
adsorption (mg/g). The lowest value of « is 2.63 (mg/g-h), which belongs to MBo-I that has
the lowest equilibrium time. This model reveals the behavior of chemisorption and has been
extensively applied to bio-sorption materials (Liu et al. 2008).

Table 1. Parameters in the Kinetic equations for carbofuran and iprodione adsorption.

Models Parameters | MBo-C MBo-1 | MPSo-C | MPSo-I
Experimental
adsorption ge (Mg/Q) 23.2 15.4 20.3 2.71
capacity
ge (Mg/g) 21.9 15.0 19.1 2.39
. K1 (min) 0.483 8.01 454 4.30
Eﬁg‘e’fo'ﬂm R? 0.693 0.981 0.894 | 0.483
RSS 8.87 3.74 37.7 1.63
X2 491 0.311 3.14 0.163
ge (Mg/Q) 23.3 15.3 19.9 2.53
Ka(g/mg-h) | 4.14E-2 1.55 0.377 1.84
E;f:fg'or dor R 0.819 0.988 0.936 0.608
RSS 5.60 2.35 22.7 1.24
X2 8.80 0.196 1.90 0.124
a(mg/g-h) 5.12 2.63 44.2 26.4
A(mglg) 0.267 0.629 2.07 3.60
Elovich R2 0.940 0.993 0.982 0.957
RSS 5.10 1.39 6.46 0.766
X2 2.92 0.116 0.538 7.66E-2
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Wu et al. (2009) reported a modified Elovich model as a useful tool for type curve
determination as well as engineering parameters. By plotting (q: / Qrer) VS. (t / trer) the value
of Re from the equation 2 was determined, where Re is an approaching equilibrium

parameter.

G _g | L
[qref J_ RE[tref \J+l (2)

Where gt and grer is an amount of adsorption at time t (mg/g) and amount of adsorption at the
longest time in the process (mg/g), t and tr is the adsorption time and longest time in the
process, both expressed in minutes, respectively.

Once the value of Re was obtained, the type of curve for MBo and MPSo for carbofuran and
iprodione adsorption was identified. Curves varied between type Il and Il in all cases
(Supplementary information Figure 4). For carbofuran adsorption process with MBo and
iprodione with MPSo, the results of the classification (type Il, 0.3> Re> 0.1) match with
curves shape. Therefore, a slight elevation of the curve can be observed while the adsorption
time increases until equilibrium is reached. For the adsorption of carbofuran with MPSo and
of iprodione with MBo, this increase occurs much more rapidly (type 111, 0.1> Rg> 0.02) than
the processes above. Because of that, it can be concluded that the absence of characteristic
curves of type I and IV, confirms the chemical nature of the adsorption process of pesticides

by both materials.
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Fig. 8 Characteristic curves based on Elovich equation for the pesticides adsorption onto
MBo and MPSo.
In addition to the mentioned results got when applying the model, it is also possible to
determine the adequate adsorption operation time for engineering practices (tx), from
equation 3, according to Wu et al. (2009). For this purpose, 85% of consumption of adsorbent

material was assumed.

t, _ exp[x—0.85j )
1:0.85 RE

Where tx is the operating time (min) at an adsorbent capacity (85 %), X is a fractional number

approach to qref, if x=0.85 then t=to.gs.

The value corresponding to the operating time was determined for each Re value (Table 2).
For an 85% saving of adsorbent consumption, the determined working time was different,
the value for the adsorption of iprodione with MPSo was the highest. Its correlation
coefficient by the Elovich model was the lowest. When the savings in adsorbent consumption

were reduced to 20 and 50%, the calculated operating time values increased almost three
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times. It means that in order to improve the savings in adsorbent consumption, it would be
necessary to raise the working time so high that from an industry point of view may be not
efficient. However, even when the adsorbent is almost consumed, the percentages of
adsorption are more than 50% greater and the operation times become smaller. In this case,
the technical feasibility of using MBo and MPSo as adsorbent materials for carbofuran and

iprodione removal is adequate.

Table 2. Operation time for 20, 50, and 85 % of adsorbent material consumption saving.
. ’ x=20 to.20 x=50 to.50 X=85 to.ss

Materials | Re R % (min) % (min) % (min)

MBo- 0.142 | 0.8810 | 0.6262 20 0.9194 19 09907 269

carbofuran

MPSo- 0.075 | 0.8963 | 0.8396 | 5171 | 0.9874 | 676 1.0120 | 872

carbofuran

MBo- 0.031 | 0.7863 | 0.9332 | 2.8x10'° | 1.004 | 1.5x107 | 1.0037 | 1.5x10*

irpodione

MPSo-

. , 0.101 | 0.9414 | 07956 379 0.9560 94 0.9976 116

irpodione

Adsorption isotherms modeling

It is essential to establish a correlation in the curves of balance to fit an absorption system
described by mathematical models (Singh et al. 2015). The literature points out to several
equations used to analyze the experimental isotherms, in the present work the adsorption data
of two pesticides adsorption onto MBo and MPSo have been tested by using the two-
parameters Freundlich, Langmuir, Temkin, and Dubini-Radushkevich isotherm equations,
and the three parameters Sip and Redlich-Peterson (R-P) equations.

The conventional batch method was performed to evaluate the maximum adsorption capacity
of each material for carbofuran and iprodione removal. The obtained values from each model
applied to isotherms data are listed in Table 3, and graphically in Supplementary Information

Fig 1. The closest to unity values of the regression coefficient (R?), as well as the low values

19



O©CO~NOOOTA~AWNPE

adsorption analysis.

Table 3. Isotherm adsorption modeling parameters.

Carbofuran Iprodione
Models Parameters adsorption adsorption
MBo-C | MPSo-C | MBo-l MPSo -1
gm (Mg/g) 175E1 |89.3 11.9E1 2.76
KL (L/mg) 1.82E-3 | 3.69E-3 1.80E-4 | 0.189
Langmuir | R? 0.949 0.974 0.715 0.895
RSS 18.7 6.64 10.6E1 0.415
X? 2.07 0.738 15.2 5.19E-2
1/n 0.413 0.909 0.877 0.971
Kr(L/g) 0.325 0.445 1.69 0.636
Freundlich | R? 0.945 0.974 0.722 0.832
RSS 19.9 7.35 10.4E1 0.664
X? 2.22 0.817 14.8 8.31E-2
gm (Mg/Q) 95.5 47.4 25.5 2.16
Ks (L/g) 4.40E-4 |4.36E-3 [1.92E-7 |5.93E-2
Sip 1/n 2.09 2.34 0.251 1.17
R? 0.978 0.976 0.985 0.918
RSS 7.12 6.32 4.85 0.283
X? 0.891 0.790 0.808 4.05E-2
Kr 9.24E-2 |0.119 0.254 1.55
B 9.99 8.07 24.0 10.6
Temkin R? 0.943 0.938 0.838 0.898
RSS 20.8 17.3 60.5 0.403
X? 2.31 1.92 8.64 5.04E-2
ar (mg/L) 20.3 47.5 2.24 0.424
Kr (L/Q) 62.4 10.6E1 5.49E9 | 7.70E-2
Redlich- g 2.99E-2 |0.124 1.56E-2 |1.21
Peterson R? 0.938 0.970 0.854 0.888
RSS 19.9 7.35 46.5 0.389
X? 2.50 0.919 7.75 5.56E-2
gm (Mg/Q) 22.1 18.5 37.7 22.18
Bo (mol?/kJ?) | 1.95E-3 | 8.93E-3 9.00E-3 | 4.67E-3
Dubinin- E (kJ/mol) 16.0 7.48 7.45 10.4
Radushkevich | R? 0.938 0.874 0.877 0.919
RSS 22.4 35.3 46.0 0.320
X? 2.50 3.92 6.57 4.00E-2

of the sum of squared deviations of the points from the regression curve (RSS), and squared
chi (X?) indicated proper fitting of Sip model for MBo and MPSo by the removal of the two

pesticides. For this reason, the maximum adsorption capacity of Sip’s model was used in all
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The adsorption capacities obtained for carbofuran removal by Sip model were 95.5, 47.4
mg/g and 25.5, 2.16 mg/g for iprodione by MBo and MPSo, respectively. This trend is
consistent with the Langmuir model capacities; however, the quantities are different. This
model indicates that the removal took place through a process given by the combination of
mechanisms in a heterogeneous surface. The heterogeneity of both materials may be related
to its morphology or/and surface functional groups. The materials characterization verified
both statements. The Sips exponent (1/n) value was close to 1 only for MPSo -1 which showed
that Sips approached the Langmuir model (El-Reash et al. 2016). Therefore, the adsorption
capacity of both models is similar. The adsorption capacities were almost twice for
carbofuran by MBo than by MPSo (95.5 and 47.4 mg/g). In the case of iprodione, 25.5, and
2.16 mg/g were the capacities for MBo and MPSo, respectively. In both circumstances, MBo
has a higher adsorption capacity for the tested pesticides than MPSo.

The Langmuir equilibrium constant increased: MBo-1<MBo0-C<MPSo-C<MPSo-I implying
that both carbofuran and iprodione have stronger interactions with MPSo than with MBo
(Pakade et al. 2017).

All calculated n values from the Freundlich model were more extensive than unity. Therefore,
1/n values were between 0 and 1. Favorable adsorption resulted in this order MBo-C>MBo-
I>MPSo0-C>MPSo-I, adsorption of carbofuran was more pleasing on MBo than on MPSo,
the same way for iprodione adsorption. The heterogeneity of the system increases in the
process with the material MPSo, perhaps due to the textural and structural characteristics of
the material, and not attributable to the functional groups of the adsorbate molecules.
Values of B in Temkin model are related to the variation of adsorption energy are positives;

these indicate the adsorption reactions are exothermic (Amrhar et al. 2015).
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The value of g is close to the unity only for the adsorption of iprodione by MPSo, therefore
the adsorption of iprodione onto MPSo is compatible with the Langmuir form rather than the
Freundlich one. The same happened with the Sip model.

The Dubinin—Radushkevich isotherm has similarity to Langmuir model, and it gives the
adsorption energy B, and adsorption mechanism involved in the interaction between
adsorbate and adsorbent surface (Amrhar et al. 2015). Adsorptions energies E obtained from
Dubinin—Radushkevich isotherms were 7.45, 7.48, 10.4, and 16.0 (kJ/mol) suggesting that
the removal of both pesticides were by chemical adsorption. The positive values of E indicate
that the interaction is endothermic and, hence, higher temperatures are favorable for
adsorption (Barathi et al. 2014).

The adsorption capacities of both magnetic bio-composites were compared to those without
nanoparticles materials (Bo and PSo). Results exhibited in Table 4 pointed out that
nanoparticles increase the adsorption properties of natural materials. Therefore, they do not
only simplify the separation after the adsorption but also improve the process.

Table 4. Adsorption capacities of solid waste and magnetic bio-composites.

- gm (Mg/g)
Materials Carbofuran | Iprodione
Bo 2.20 3.66
PSo 3.82 0.995
MBo 95.5 25.5
MPSo 47.4 2.16

The same happened for peanut shell compared to its composite because of the presence of
nanoparticles on its surface. However, although both magnetic composites seem to increase
their carbofuran removal capacity, this only happens for bagasse and iprodione. The
adsorption capacity of MPSo composite didn’t increase on the same rate as bagasse did for

iprodione. This behavior may be related to the chemical composition differences in both
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residues. According to the literature, the average percentages of cellulose, lignin, and
hemicellulose are different in each material. The bagasse presents less percentage of lignin
and greater of hemicellulose (cellulose = 43.6%, lignin = 27.7% and hemicellulose = 27.7%)
unlike shell (cellulose = 46.5%, lignin = 41.3 and hemicellulose = 9.7%), which has almost

three times less hemicellulose content and twice as much lignin as bagasse.

In case of lignocellulosic materials (either sugarcane bagasse or peanut shell) the cellulose is
encapsulated protected by structural walls of lignin as well as hemicellulose. During
nanoparticles deposition process delignification may occur since this process takes place in
a robust primary medium (3.5 M NaOH). By a delignification process, a high content of
hemicellulose is exposed. This event is important since the active sites of the materials are
related to functional groups from the three main components, where not only nanoparticles
union may happen, but also pesticides adsorption occurred, a better adsorption capacity from

each composite was expected, and a possible interaction is described in Fig. 9.
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Fig. 9 Interaction of magnetic bio-composites with pesticides.

There are no reports of the adsorption of iprodione with natural adsorbent materials.
However, some methods of degradation have been studied for the elimination of this
pesticide from contaminated waters (Lopez-Alvarez et al. 2016).

Many adsorbent materials have been proved to remove carbofuran from water solutions;
some of them are summarized in Table 5. Described conditions are based on adsorbent mass
(mg), the volume of solution (mL) and concentrations range. The adsorption capacity of MBo
(95.5 mg/qg) is significantly slightly higher than of banana stalks activated carbon (148 mg/g),
orange peel (84.5 mg/g) and animal bone meal (18.5 mg/g). In case of MPSo, the capacity
value (47.4 mg/g) is similar to orange peel, higher than an animal bone meal and lower than
banana stalks activated carbon. Activated carbon from rice straw has a relatively large

adsorption capacity (296.52 mg/g) than MBo and MPSo. However, the method used to obtain
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the activated carbon requires high energy while the technique used in the present work is
more simple and economical.

Table 5. Comparison of maximum adsorption capacity of Carbofuran onto various

adsorbents.
Autor Conditions Material gm (Mg/qg)
10mg to 5mL MBo 95.5
This work
10-100 mg/L MPSo 47.4
300mg to 200mL Banana stalks
(Salman et al. 2010) activated carbon 148
25-250 mg/L
10 mg to 100mL Activated Carbon
(Chang et al. 2011) from Rice 296
25- 200 mg/L Straw
200mg to 200mL
(Chen et al. 2012) Orange peel 84.5
20-120mg/L
25mg to 25 mL .
(Roudani et al. 2014) Animal :’0”8 185
5-20mg/L mea

Conclusions

The co-precipitation process for the synthesis of magnetic bio-composites is efficient,
economical and straightforward.

Magnetite nanoparticles were successfully incorporated to Bo and PSo and distribution on
the surface was homogenous. Its form and size are related to the support material; however,
nanometer particles were obtained in both cases. Smaller nanoparticles were developed when
the support material was PSo, between 2 and 12 nm.

All the systems were better described by Elovich model. This result implies that the
controlling mechanism for the adsorption of both pesticides corresponds to a second-order

reaction with a material energetically heterogeneous.
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Adsorption of iprodione and carbofuran was consistent with the Sip isotherm model not only
by MBo but also by MPSo. The chemical adsorption processes that may take place in all
systems were supported by kinetic results and FTIR analyses. MBo is the magnetic bio-
composite with the highest affinity for both pesticides.

The management and implementation of the agro-industrial waste as adsorbent materials is
more comfortable when they have a magnetic response. The magnetized form of Bo and PSo
allows a more natural separation of the composites MBo, and MPSo from treated water via
a straightforward application of a magnetic field, hence, making the composites studied in
this work promising agro-industrial waste-based materials for pesticide removal.
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Abstract

The deposition of MOF in a lignocellulosic waste was developed and now value is added to the residue.
The developed synthesis was simple and reproducible and conferred new adsorptive properties to the
final materials. The nano-composite were effective in the removal of three very toxic pesticides and used
in agriculture. In addition, information was obtained on the microstructure of the nano-composite, which
laid the foundations for the possibility of also supporting coordination compounds in waste from the
agricultural industry. The analysis of the adsorption process was well-founded when using new models
of non-linear adsorption isotherms. Two magnetic composites obtained from sugarcane residues (SCB),
magnetite nanoparticles (MNP) and Metal-Organic Framework (MOFs) were applied as adsorbent
materials for three pesticides (atrazine, carbofuran, and iprodione) removal. For one composite, SCB was
the support material of magnetite nanoparticles before the incorporation of the MOF. For the other one,
magnetite nanoparticles were previously functionalized to be supported on the SCB at the same time that
the MOF, therefore the location and proportion of phases are different. Adsorption capacities for the first

composite were 48.03 mg g! for iprodione, 55.45 mg g'! for atrazine, and 52.38 mg g! for carbofuran.
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The second composite seems to be a more efficient adsorbent material since the lowest value is 109.0
mg g! for iprodione, 195.0 mg g! in case of carbofuran removal, and 113.5 mg g! for atrazine
adsorption. These composites can be isolated magnetically from the suspension to allow their quick
recovery.

Keywords: Sugarcane bagasse, magnetite nanoparticles, HKUST-1, pesticides adsorption.

Introduction

The synthesis of composites allows the combination of different kinds of materials to gain synergistic
effects, ! like in case of magnetic composites, which have been extensively studied for various
applications. MNPs, such as magnetite mineral, when supported on a matrix can engender
ferromagnetism or superparamagnetism to the composite, allowing its ready isolation from a mixture by
application of a magnetic field. This response made them promising materials in some processes like
adsorption of pollutants from aqueous media [2]. For that purpose, the use of magnetite nanoparticles

(MNP) is most familiar with mesoporous silica [3], hydroxyethyl cellulose [4] and graphene oxide [5].

Unlike the widely studied magnetite, metal-organic frameworks (MOFs) have recently emerged as a new
class of crystalline porous materials [6]. They are inorganic-organic porous materials [7] which can be
synthesized in many different ways with some specific characteristics that have led researchers to
combine them with other materials to form novel composites [8]. The MOF “HKUST-1" is a copper-
based metal-organic framework composed by ligands of H;BTC (1,3,5-benzene tricarboxylic acid),
which combined with magnetic nanoparticles (MNPs) resulted in a magnetically responsive composite
great potential for use in varying fields [9]. This kind of MOF composite has some essential properties
in adsorption processes and may be extremely useful in solid-liquid separation processes [6]. However,
MOFs are not the only kind of materials that have been combined with MNPs; many agro-industrial

wastes have also been applied as support to develop magnetic bio-composites. Eucalyptus bark [10],

http://www.springer.com/journal/11705
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coffee industry by-products [11], palm shell [12] and also carbons from agro-industrial waste like banana

and orange peels [13] were used as precursors for magnetic bio-composites materials.

The sugar and alcohol industries produce a large amount of agro-industrial residues such as suspended
solids, organic matter, press mud, and bagasse with very little economic value [14]. Sugarcane bagasse
(SCB) is a residue that is not only produced by the industrial sector but also in small businesses like juice
centers [15]. This lignocellulosic material contains hydroxyl and carboxylic groups that can be used with
or without modification as an adsorbent material for the removal of specific contaminants. SCB features
have been attracting attention as a versatile ingredient for composites [16], like carboxylated-
functionalized sugarcane bagasse for the removal of Co!l, Cu'l, and Ni'l. Fideles et al. [17] used it as
trimellitated-sugarcane bagasse for removal of the basic dyes auramine-O and safranin-T. SCB was used
as raw material with sewage sludge to produce an efficient adsorbent to remove Pb' [18] and it was also
used in the removal of hydrocarbons [19]. Magnetically modified sugarcane bagasse (SCB) was prepared

to sorb Pb!" and Cd" with a high adsorption capacity [20].

Besides the above mentioned pollutants, some others can be found in the water affecting the ecosystem
as well as human health. Although pesticides should be applied only against pests (insects, rodents, fungi,
and unwanted plants) keeping the optimum yield of crops, the indiscriminate use of them has generated
a severe environmental problem. Through leaching, they can enter to groundwater and through runoff to
surface water [21] causing a contamination problem that can persist for long periods. Recent findings
reported the presence of carbofuran, iprodione, and atrazine in surface and groundwater [22] in places

where they are no longer used.

Carbofuran is a broad-spectrum insecticide which has been used against a wide variety of foliar pests. It
is more persistent than other carbamates, thereby it can be found in aquifers at a high concentration. Its

presence in water may cause a significant rising of glucose, urea, cholesterol, and creatinine, can cause

3
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neuronal vulnerability [23], and it is an inhibitor of nerve impulses [24] among many other negative

consequences.

Iprodione is applied for the control of fungal diseases. Iprodione is known to be an endocrine-disrupter,
it induces developmental toxicity [25], and has adverse effects on soil enzyme activities, bacterial

biomass and community diversity [26].

Atrazine is an herbicide used to manage leafy and grassy weeds in various crops such as sugarcane,
pineapples, corn, sorghum, and flowers [27]. Due to its ability, it remains for long periods in soil and
groundwater [28]. It can enter into the food chain, and its bio-accumulation leads to human health hazards

and environmental effects. It is suspected to be an endocrine disruptor and human carcinogen [29].

Since the evidence points out, those pesticides are a risk to humans and other life forms and that even at
low doses of exposure may have adverse effects [30] the removal of them from water has drawn
considerable attention [31]. The adsorption process seems to be a good option because of its stability,

low-cost, environmentally friendliness, simple and easy operation [32].

The use of composites is an attractive alternative even more if agro-industrial wastes, like SCB, can be
used for the material synthesis. To the best of our knowledge, the removal of atrazine, carbofuran, and
iprodione by a /SCB/MNP/MOF] composite has not been investigated so far. In previous works, the
[MNP/SCB] composite was evaluated as an adsorbent material for one of the mentioned pesticide [33].
However; the integration of a MOF leads to the creation of two new composites with different properties

[MOF on MNP/SCB] and [MNP/MOF on SCB], which has not been tested as adsorbent materials.

Therefore, the purpose of the present research was to study the feasibility of synthesized two composites
base on SCB, MNP and the MOF HKUST-1 synthesized in two different arrangements and proved as

adsorption materials for pesticides removal. The kinetic and isotherms analyses were performed to get

4
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information about the required time for equilibrium and understand the adsorption mechanism onto the

composites [MOF on MNP/SCB] and [MNP/MOF on SCB].

2. Material and methods

2.1. Reagents

All chemicals were analytical reagent grade and were used without further purification. Iron (II) Chloride
(FeCly), Iron (IIT) Chloride (FeCly), 1,3,5-benzenetricarboxylic acid (H;BTC), thioglycolic acid (C,H40,S),
and ethanol (C,HsOH) were purchased from Sigma-Aldrich. Copper (II) nitrate (Cu(NOs), -2.5H,0) was
purchased from Fermont. Sodium hydroxide (NaOH) was supplied by Merck Chemie. Pesticides atrazine
(CgH4CIN5s), carbofuran (C1,H;5NOs), and iprodione (C;3H;3CI,N303) were provided by SYFATEC

S.A.de C.V.

2.2. Collection and preparation of sugar cane bagasse (SCB)

Natural sugarcane bagasse was obtained from a local juice center in Veracruz, Mexico. The material was
sun dried for 5 days. The dried bagasse was ground and sieved to get a more homogeneous particle size
ranging between 0.250 and 0.297 mm. The material was washed with an ethanol solution at 10% v/v for
24 h to avoid possible contaminants, sugars, and wax. After this time, it was filtered and well dried before

use.

2.3. Functionalized magnetite nanoparticles (MNP)

Magnetite nanoparticles oxidation in air is a common problem. Hence, MNP has been functionalized
with an appropriate organic compound (thioglycolic acid) to overcome this concern [34] and at the same

time promote the attraction of copper ions for MOF formation.

http://www.springer.com/journal/11705


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C8H14ClN5
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C12H15NO3
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C13H13Cl2N3O3

oNOYTULT D WN =

Front.Chem.Sci.Eng. Page 6 of 34

Magnetite nanoparticles (MNP) were synthesized by a co-precipitation process. FeCl; (50 mL, 0.1 M)
and FeCl, (50 mL, 0.05 M) were put in contact for 30 min, in a nitrogen atmosphere. Then, NaOH (50
mL, 3.5 M) was added dropwise under stirring maintaining the nitrogen atmosphere. Once the reaction
was complete, MNP were separated using a magnet; they were washed with deionized water to be ready
for the functionalization step. For this purpose, MNP were dispersed in an ethanol solution of thioglycolic
acid (140 mL, 2.9 mM) for 24 h. Functionalized MNPs were collected by a magnetic field, washed and

dried.

2.4. Synthesis of /[MNP/MOF]

Synthesis of /MNP/MOF] was performed according to Zhao et al. [35]. 0.2 g of functionalized MNPs
were sonicated for 30 min in 100 mL of ethanol with 1.82 g of Cu(NOs),. Then, H;BTC (100 mL, 0.875
g) was added dripping and stirring for 2 h. An external magnetic field was applied to collect the composite

[MNP/MOF] from the reaction. The composite was washed with ethanol and vacuum dried for 12 h.

2.5.Synthesis of /MNP/MOF] supported on SCB

SCB (2.0 g) was added in ethanol (100 mL) with Cu(NO3),-2.5H,0 (2.02 g) followed by continuous
mechanical stirring for 16 h. This time was established previously [36] where the equilibrium time for
copper ions adsorptions was determined. Functionalized MNPs (0.2 g) were dispersed in ethanol (2 mL)
by sonication and added to the suspension. Then, H;BTC (100 mL, 0.875 g) was dropped and stirred for
2 h. An external magnetic field was applied to collect the composite /MNP/MOF on SCB] from the

reaction. It was washed with ethanol and dried.

2.6. Synthesis of MOF supported on /[MNP/SCB]

http://www.springer.com/journal/11705
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Magnetic sugarcane bagasse /MNP/SCB] was synthesized according to the following procedure: FeCl;
(75 mL, 0.1 M) and FeCl, (75 mL, 0.05 M) were stirring under nitrogen atmosphere. Then, 3.0 g of SCB
was added, and the mixture was stirred for 30 min. Then NaOH (75 mL, 3.5 M) solution was added
dropwise to the solution. The color of the solution changed from orange to black immediately. The
mixture was stirred at 353 K for 30 min. /MNP/SCB] was isolated by a magnetic field and washed with
distillate water. Ethanol (100 mL) and Cu(NOs),-2.5H,0 (2.02 g) were added to the magnetic composite
followed by continuous mechanical stirring for 16 h. Then, H;BTC (100 mL, 0.875 g) was dropped and
stirred for 2 h. An external magnetic field was applied to collect the composite /MOF on MNP/SCB]

from the reaction. It was washed with ethanol and dried.

2.7. Characterization

Infrared absorption spectra (FTIR) of MNPs before and after the functionalization process were analyzed.
A Bruker (model Tensor-27) ATR FT-IR infrared spectrometer was used to elucidate thioglycolic acid
molecules deposition on MNPs surface. The X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) technique
complemented this analysis. Wide and narrow spectra were acquired using a JEOL JPS-9200, equipped
with an Mg X-ray source (1253.6 eV) at 200 W, the area of analysis was 3 mm?, pass energy of 15 eV,
and the vacuum was in the order of 7.5 x 10 Torr for all samples. The spectra were analyzed using the
SpecsurfTM software included with the instrument; all frequencies were charge corrected using the

adventitious carbon signal (Cls) at 284.5 eV.

The specific surface area of the composite matrix Bo and composites were determined by the Brunauer—
Emmett-Teller (BET) method. Before analysis, each sample was dried under vacuum at 393 K for 24 h.
The specific surface area was obtained by N, adsorption onto bagasse samples at 77 £ 0.5 K using a

Micromeritics ASAP 2420 gas sorption analyzer.

http://www.springer.com/journal/11705
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Composites phases were identified by X-Ray powder diffraction (XRD). XRD analysis was performed
in a Bruker D8 Advance X-ray diffractometer equipped with a CuK radiation source; SOL-X solid-state
detector in the Bragg- Brentno geometry with scans from 10° to 90° at room temperature. The analysis

included 260 with a step size of 0.02°, and counting time of 0.3 s per step.

Transmission Electron Microscopy (TEM) micrographs were collected on a JEOL microscope model
JEM2100 operated at an accelerating voltage of 200 kV with a LaBg filament. MNPs were suspended in
5 mL of 2-propanol at room temperature (298 K) and dispersed with a sonicate bath for 10 min. A drop
of the suspension was then put on a carbon-coated copper grid and dried at room temperature. At least
20 representative images were taken. The length of about 100 particles was measured to obtain
statistically consistent information. Particle size distributions were obtained by counting about 100
particles for each sample, employing Image]J™ software. High-resolution transmission electron
microscopy (HRTEM) analysis was performed with DigitalMicrograph™ (DM) software provided by
Gatan Microscopy. Elemental analysis by EDS was performed with an Energy Dispersive X-ray

Spectrometer QUANTAX200-STEM with XFlash®6160 detector.

The surface morphology of MOF before and after the functionalization process was investigated in a
JEOL JSM 6510LV at 15 kV. Samples were sputtered with a thin layer of about 15 nm of gold using a

Denton Vacuum DESK IV system.

Surface topography of the SCB and composites was evaluated by a Scanning Electron Microscope
(Philips, XL-30) operated at 20 kV. Samples were fixed on a support with a carbon film and sputter-

coated with gold.

http://www.springer.com/journal/11705
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2.8. Adsorption kinetics

Adsorption experiments of atrazine, carbofuran, and iprodione were conducted under static conditions
by the batch equilibrium technique by adding /MNP/MOF on SCB] and [MOF on MNP/SCB] (10 mg)
to pesticides solutions (100 mL, 5.0 mg L") with constant stirring at room temperature. At certain
moments, (3, 5, 10, 15, 20, 25, 40, and 45 min) magnetic composites were separated from the liquid
phase (supernatant) by a magnetic field. Atrazine, carbofuran and iprodione concentrations of
supernatants were determined by a spectrophotometer (UV-VIS Perkin Elmer Lambda 10) at 222, 276,
and 204 nm, respectively. A blank run was conducted to verify if there was anything that could interfere
in the supernatant quantification. In this test, the same quantity of material was used in contact with
distilled water (100 mL). Solutions pH were not adjusted because the pH of water can influence
pesticides, not only by a reduction in pesticide effectiveness due to hydrolysis but also by disassociation
or fragmentation of pesticide molecules in alkaline water. In general, there are data associated with the

effect of water pH on the half-life of pesticides [37].

The amount of adsorbed metal per gram of material (q;) in function of time was calculated as the

following:

(C 0— Ct) *
qe = m (1)
where Cy and C; (mg L), are the initial metal concentration and the solution concentration after certain
time respectively, V is the solution volume (L), and m the bagasse mass (g). Each equilibrium time was

established from the plot of t (min) vs. q;(mg g!).

All batch sorption data were analyzed using several mathematical models such as pseudo first order (Eq.
2), pseudo-second-order (Eq. 3), and Elovich (Eq. 4). The model fitting was accomplished by the Origin

8.0 software.
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Pseudo-first-order: g, = g,(1 — e ~ %) (2)
kaqzt
Pseudo-second-order: q, = T+ loqut 3)
1 1
Elovich: q; = Eln (aB) + Eln t 4)

where, q; and q. (mg g!) are the adsorption capacity of the adsorbent at equilibrium and at time #; k; (L
min!) and k, (mg g-!-min!) are the coefficients of reaction rate for the pseudo-first order and the pseudo-
second order models, respectively; a (mg g'!-min!) and (g mg™!) are the initial adsorption rate and the

desorption rate parameter, respectively [38].

2.9. Adsorption isotherms

Adsorption isotherms of atrazine, carbofuran and iprodione were conducted under the same batch
conditions. Solutions of pesticides at different concentrations were prepared (1-10 mg L). Afterward,
pesticides solutions (100 mL) were individually agitated with each magnetic composite (10 mg) at the
equilibrium time determinate previously. Next, the mixtures were separated, and the solutions were

analyzed by a UV-VIS spectrophotometer at the same wavelengths mentioned above.

Equation 1 was used replacing q; for q. and C; for C.. The amount of adsorbed pesticide per gram of
material (mg g') was calculated, and a plot of q. in function of C. was built. The experimental
equilibrium adsorption data have been tested by using the two-parameter equations: Langmuir,
Freundlich, Temkin and Dubini-Radushkevich models and the three parameter equations Sip and

Redlich-Peterson (R-P) models [39].

3. Results and Discussion

3.2. Characterization

10
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FTIR spectra of MNP and TF-MNP were obtained in Figure 1 (a, b). The frequency of MNP is similar
to others reported by different authors [40]. A strong band, around 576 cm’! can be observed, which
corresponds to Fe-O bonds according to Bordbar et al. [41]. Considering the spectrum between 4000 and
1000 cml, it is possible to observe a signal at 3342 cm™! (O-H stretching), which corresponds to hydroxyl
groups on the nanoparticles surface. This signal is less intense in the spectrum (b) than in (a). If the
functionalization model proposed by Oveisi et al. [40b] is considered, this decrease can be attributed to
the replacement of two functional groups -OH by groups —HS on the nanoparticles surface. The S-H
absorption band can be observed at 2571 c¢cm™!, which is usually very weak [42], as a result of the
functionalization procedure with thioglycolic acid. However, a peak at 1700 cm! suggests the presence
of carboxyl groups C=0 [43], which might point to another functionalization arrangement as proposed
by Xie et al. [44] In this last model, carboxylic groups are chemically attached to the magnetite surface.
In any case, the presence of thioglycolic acid indicated that MNPs were successfully functionalized and

that functionalization could occur in two different ways.

a)

[ PV, M Fe-O c)

7 b) ‘ oH

_WM o oH

1 HS

= - I OH OH + HO\C_/ — o} HS
5 o b
g ] OH ™ //
S o o o
= OH Oveisi et af. [408]
5 - C-0
=y
S

L HS COCH
) S-H =O e + ) \ i _/ » S/
4 O-H o

Suriamoorthy et ai. 4!

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbericm™

Fig. 1 FTIR spectra of MNP a) before; b) after; c) functionalization process, the arrangement of
thioglycolic acid proposed by other authors.
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XPS functionalized magnetite nanoparticles spectrum is showed in Figure 2 (a, b). The peak at 711.2 eV
is related to Fe!' and Fe! convolution [45], while 709.4eV is associated with Fe-O bond. The intense
peak at 708.2 eV is from Fe atoms on the surface bonded to sulfur molecules from the thioglycolic acid.
The peak at 162.6 eV matches the S-Fe bond found in Fe 2p3/2 confirming modification suggested by
Suriamoorthy [46], where also the interaction between S and O may take place approved by a peak at
164.5 eV [47]. However, the presence of the peak at 164 eV suggests a thiol bond to SH- from the used
acid for the modification process [48] and the peak at 163.7eV corresponds to S-C bond [49]. Therefore,
these results confirmed the previous found in FTIR analysis; two functionalization models took place

during this process.

a)
| Fe2p3/2 708.2

| s2p3i2

164.0

fntensity
intensity

] ! I ] T i T g T T T 4 T g T i T : T
712 1 710 709 708 107 1645 1640 1635 1630 1625 1620 1615
Binding EnergyleV Binding energy eV

Fig. 2 XPS functionalized magnetite nanoparticles spectrum: Fe (a) and S (b).

Figure 3 shows the FTIR spectra of SCB, MOF HKUST-1, and composite /MNP/MOF on SCB] [50].
Determined the FTIR spectra for sugarcane bagasse samples, where more of the functional groups of the
main components (cellulose, hemicellulose, and lignin) were identified. Hydrogen-bonded stretching
band of O-H groups in the region of 3360 cm™!' came out in the material SCB as in the composite.
Stretching band for -CH, and -CHj at approximately 2890 cm! has a low signal in SCB. However, this

one seems to be stronger in the composite since the MOF showed a similar one. The signal at 1608 cm!

12
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corresponds to the ring breathing with C—O stretching aromatic carboxyl group of ketones and esters of
lignin [20]. The strong signal of at 1045 cm™! was attributed to the presence of C;-H deformation with
ring vibration contribution and -OH bending, according to Ali et al. [51] this is characteristic of glycoside
linkages between glucose and cellulose. The signal at 544 cm! corresponds to vibrational bending of
aromatic rings in lignin.

The spectra of the MOF HKUST-1 showed four characteristics ranges that can be distinguished in the
composite. The first one at approximately 2922 cm™ was mentioned above. According to
Mohammadnejad et al. [52] bands between 1700-1500 cm™! are due to the asymmetric stretching mode
of C—0O and between 15001300 cm™! corresponds to its symmetric stretching modes, which can be seen
in the spectra of Figure 3b. The signal at 717 cm™! is due to C—H bending mode. Therefore, the presence

of the MOF HKUST-1 can be identified by its characteristic signals.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
—— [MNP/MOF on SCB]]' b) —— [MOF on MNP/SCB]] '
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Fig. 3 FTIR spectra of SCB, MOF, /MNP/MOF on SCB] (a) and [MNP/SCB], MOF, [MOF on
MNP/SCB] (b).
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BET surface areas were calculated by the adsorption isotherms of N, adsorption. The specific surface
area of the treated SCB was 9.54 m? g-!; this value is very high compared with others reported for
sugarcane bagasse. Zanchetta et al. [53] reported a specific surface area of 1.7 m? g-! for bagasse pre-
treated with hot water. A higher area (5.84 m? g'!) was indicated for the material submitted to a pressure
of 2.0 MPa by Liang ef al. [54]. Lower surface was determined for SCB with diameters of 0.25 mm
washed with copious amounts of distilled water (0.66 m? g!) [55]. Therefore, it is possible that the pre-

treatment with an ethanol solution clears the material pores and as a result, it's surface area increased.

After nanoparticles were supported on the SCB, the resulted composite /MNP/SCB] showed a surface
area of 45.7 m? g'!. This increase in the surface may be due to nanoparticles deposition on the surface of
the material, which can be seen on its surface further down. On the other hand, since the synthesis of the
composite needs, a very concentrated solution of NaOH delignification process [56] may take place while

some more pores and cellulose area were relieved.

The composite /MNP/MOF on SCB] exhibited a surface area of 20.4 m? g-!, which is more than the
double compared with SCB. This increase could be associated with the MOF surface area because even
if the amount of it is less than the amount of the matrix (SCB), this kind of materials has large surface

areas. Therefore, it is not wondering that the composite /MOF on MNP/SCB] also increases its surface

area with MOF loaded to 65.9 m? g-!.

MNP, MOF, SCB and the composites [MNP/MOF], [MNP/SCB], [MOF on MNP/SCB], and
[MNP/MOF on SCB] have been characterized by XRD to find each material taking part of each
composite. Figure 4 (a) shows six diffractions peaks for magnetite according to JCPDS file, No. 19-0629,
they are at 26=30.1°, 35.4°, 43.1°,53.4°, 56.9°, and 62.5°, which can be indexed to the (220), (311),
(400), (422), (511), and (440) reflections of the magnetite phase, respectively. According to the
diffraction patterns reported in the literature at 260 =6.7°, 9.4°, 11.6°, 13.4°, 17.4°, 19.0°, and 29.4° the

14
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structure of HKUST-1 can be confirmed [57], the same diffractions peaks can be identified in Figure 4
(c). A face centered cubic (FCC) structure was revealed in XRD pattern for MNPs and the MOF. The

composite /[MNP/MOF] was successfully synthesized since the presence of both phases can be clearly

oNOYTULT D WN =

9 distinguished in Figure 4 (b).

21 i ——[MNP/MOF] 1

N
w
Intensity

31 [ ]
32 | |
33 ] J L-“n ald

10.20.30.40.50.60.70.80I90
36 2-Theta
37 Fig. 4 X-ray diffraction of MNP (a), composite /[MNP/MOF] (b), HKUST-1 MOF (c).

41 According to Pereira et al. [58] the diffraction peaks in Figure 5 (a) represent the typical XRD pattern
43 for cellulose or lignocellulosic materials, which are the main phases of SCB. The diffraction peaks at
45 15.6° and 22.2° correspond to the crystallographic planes (101) and (002). In Figure 5 (c¢) the composite
[MNP/MOF] pattern, reported previously, was used to identify the phases in the structure of the
50 composite [MNP/MOF on SCB]. Since the XRD pattern of the composite in Figure 5 (b) has the main
52 diffraction peaks from both materials, this confirms that the composite /[MNP/MOF on SCB] was

successfully synthesized.
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5 ——SCB
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Fig. 5 X-ray diffraction of SCB (a), composite /MNP/MOF on SCB] (b),
[MNP/MOF] (c)

For the identification of the second composite, first the composite /MNP/SCB] was identified with the
diffraction pattern of SCB and MNP (Figure 6 (c)), made previously. The diffractions peaks of the
HKUST-1 MOF (Figure 6 (a)) can be distinguished in the diffraction pattern of the composite /MOF on

MNP/SCB] suggesting the successful formation of it (Figure 6 (b)).

Intensity

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta
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Fig. 6 X-ray diffraction of MOF HKUST-1 (a), composite /MOF on MNP/SCB] (b), [MNP/SCB] (c).

The image in Figure 7 (a) obtained by TEM shows particles with an average size between 2 and 9 nm,

oNOYTULT D WN =

most of them spheroidal. SAED (Selected Area Electron Diffraction) pattern in Figure 7 (b) reveals the
10 crystalline form of the MNPs sample, JCPDS file, No. 19-0629 and it is in agreement with the results of
XRD analysis. Figure 7 (c¢) shows HRTEM image of the sample where fringe spacing was measured;
15 4.7,2.2,and 2.9 A are consistent with the interplanar spacing of (111), (220), and (222) planes of FCC
17 structure, respectively. However, despite having the same crystalline structure the growth is different
19 because at the end the MNPs have a spheroidal shape while the MOF exhibits a rhomboidal shape in the

27 2D image resulted from TEM.

- oW s
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=

Nurber of nanoparticles

2345678010
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34 20 Aam

;‘"‘ rim

45
46 Figure 7. TEM im

ages of MNP (a), SAED patterns of MNP (b), HRTEM image of MNP (c), TEM
47 image of composite /MNP/MOF] (d), SAED patterns of composite /MNP/MOF] (e¢), HRTEM image
48 of [MNP/MOF] (f).

53 The TEM image in Figure 7 (d) illustrates that MNP are embedded onto the surface of the MOF; these

55 two composite components could be identified. SAED pattern (Figure 7 (e)) indicates the crystalline
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nature of MNP and MOF; however, only the crystallographic planes (111) of the magnetite can be seen.
This plane is the most intense in the X-ray diffraction, therefore it is not wondered that appears when the
composite is analyzed. The absence of the other planes observed previously in the analysis of the
nanoparticles and the diffuseness of the image is attributed to the thickness of the composition because
of the presence of nanoparticles and the size of them compared to the size of the MOF. The other two

crystallographic planes correspond to HKUST-1 MOF [59] can be observed in the SAED.

Also, the HRTEM image in Figure 7 (f) shows that nanoparticles and the MOF are part of the composite:
spacing between adjacent lattice fringes of 4.7A and 2.5 A belongs to the spacing of magnetite (111) and
(311), respectively. However, the distance of 2.5 A may also correspond to Cu,O/CuO (JCPDS No.45-
0937). According to Sofi et al., [7] the interplanar distance of 4.1 A, is close to the spacing of (600) plane

of HKUST-1.

The spheroidal shape, observed in TEM by 2D images, are octahedral crystals common of the MOF
HKUST-1. They can be seen in the SEM image (Figure 8 (a)) since this technique allows the 3D
observations of the material. It is clear that pure HKUST-1 has uniform particle morphology in varied
sizes. The morphology of the composite [MNP/MOF] is rough and irregular (Figure 8 (b)) because
functionalized MNPs interfere with the crystal growth of the MOF, which leads to the deformation of
the octahedral crystals structure observed in the previous micrograph. This morphology change was also

identified and reported by Tan et al. [57].

BEC 20kV x2,000  10pm
CCIQS UAEM-UNAM

SEl 20KV
CCIQS UAEM-UNAM
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Fig. 8 SEM morphology of neat MOF HKUST-1 (a), MNPs deposited on MOF crystals forming the
composite /[MNP/MOF]
In the bottom left side of Figure 9 (a), the morphological characteristics of the natural sugarcane pre-
treated with an ethanol solution can be observed. This treatment helps to clean the material from some
debris and sugar waste. In the same figure, the morphology of the composite /MNP/MOF on SCB] can
be analyzed. The typical morphology of SCB remains the same, additionally, crystals of the composite
[MNP/MOF] appear on the surface of this material. The distribution is heterogeneous, and some of them
are on the surface of the material and others seem to be trapped in its porous. In some cases, octahedral
crystals are well defined, but irregular particles of the composite /MNP/MOF] were formed. This result
agrees with what was determined before for the isolated composite. EDS analysis confirms the presence

of Fe from the MNPs and Cu from the HKUST-1.

In the case of [MNP/SCB] morphology (Figure 9 (b)), MNPs agglomerations are observed onto the
surface of the matrix. EDS analysis of this composite shows the presence of a high concentration of Fe,
which is related to MNPs. Its presence in the composite was verified by XRD and its size and form by
TEM. Unlike the SCB, this magnetic bio-composite shows an evident deposition of another material on
its surface. This material subjected to the adsorption of Cu ions and subsequently to MOF development
on its surface can be seen in Figure 9 (c¢). The composite named [MOF on MNP/SCB] host on its surface
a significant amount of MOF HKUST-1 crystals. The EDS analysis confirmed the presence of Fe and

Cu ions, the last one associated with the MOF.
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Fig. 9 SEM image of SCB, composite /[MNP/MOF on SCB], and EDS (a), composite /MNP/SCB] and
EDS (b), composite /MOF on MNP/SCB] and EDS (c).
STEM was used to investigate the microstructure and morphology of composites /MNP/MOF]. Figure
10 (a) confirmed the formation of the composite /MNP/MOF] where MNP (black) and MOF (grey)
coexist. MNP distribution in the matrix is heterogeneous, the rhombohedral shape in 2D is familiar with
HKUST-1 MOF since octahedral crystals are reported for 3D [60]. EDS mapping was employed to
confirm elements distribution (Figure 10 (b)), where Cu is present in a significant concentration in the
MOF area. Mapping of Fe indicates that the highest concentration of this element is outside the MOF
area; it is possible that nanoparticles agglomerations take place on the surface of the MOF crystal.
However, the presence of iron inside the delimited area of the MOF suggests that there are also

nanoparticles inside it. This statement can be substantiated by the homogeneous distribution of S since
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this element is part of the functionalized nanoparticles. The EDS line scan profile clearly shows the
presence of the elements mentioned above. The highest amount of Fe could be attributed to MNP which

can be distinguished by the dark color. However, another high concentration of Fe appears, but this time

oNOYTULT D WN =

9 in a less dark area which can be MNPs inside MOF pores. Cu distributions are along the line-scan since
copper is the metal ion of the MOF HKUST-1, this distribution was expected. On the same way, sulfur
from the thioglycolic acid of the functionalized nanoparticles can be detected. This is consistent with the

16 EDS mapping and verifies the presence of functionalized MNPs in and on MOF structure.
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35 Fig. 10 BF-STEM image and EDS line-scan profile of /NPM/MOF] (a), EDS mapping of Cu, Fe, S (b).
39 3.3. Adsorption kinetics

42 Each composite was in contact with each pesticide solution until the equilibrium time was reached.
Systems were evaluated in 50 min. Each equilibrium time is detailed in Table 1. Equilibrium times were
47 similar for both composites (between 35 to 45 min) despite the characteristics of the adsorbent materials

49 and the pesticides.
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Table 1 Equilibrium time of each composite associated with atrazine, carbofuran, and iprodione

removal.
Material [MNP/MOF on SCB] [MOF on MNP/SCB]
Pesticides Atz. Ipro. Carb. Atz. Ipro. Carb.
Equilibrium 40 35 35 40 45 40
time [min]

Table 2 shows the parameters and values of three kinetic models, mentioned above. Pesticides adsorption
process with composite /MNP/MOF on SCB] were better described by the Elovich model for atrazine
and carbofuran removal, while the p-second order model describes better iprodione adsorption. Iprodione
kinetic data could adjust to the Elovich model as well as the other system. However, the lowest values

for RSS and X? suggest that the best fitting model is the pseudo-second order.

In the case of atrazine and carbofuran, the model implies that the controlling mechanism for the
adsorption corresponds to a second-order reaction on a material energetically heterogeneous. Due to the
composition of the material, it was expected to have a surface energetically heterogeneous. The nature,
composition, and morphology of SCB, MNP, and MOF provide the composite not only an energetically
heterogeneous surface but also a heterogeneous morphology. The same result was observed in the

characterization section.

Parameter o (or adsorption rate parameter) is lower in case of atrazine than in carbofuran and B (or
desorption rate parameter) is lower for carbofuran than for atrazine, which means that the affinity of the
adsorbent material for carbofuran is greater than for atrazine. This model reveals the behavior of
chemisorption and has been extensively applied to bio-sorption data[61]. The pseudo-second order is the
best-fitted model for iprodione adsorption. Therefore the adsorption rate may be controlled by a chemical
adsorption mechanism involving electron sharing or electron transfer between iprodione and the

composite /[MNP/MOF on SCB].
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Table 2 Parameters in the kinetic equations for atrazine, iprodione and carbofuran adsorption on the
composites /MNP/MOF on SCB] and [MOF on MNP/SCB]

[MNP/MOF on SCBJ [MOF on MNP/SCB]
Models Parameters Atz. Ipro. Carb. Atz. Ipro. Carb.
Exp. Jexp [mg g7 22.7 23.2 29.7 9.70 9.23 26.7
qi[mg g'] 21.8 242 259 14.3 17.4 31.6
Pseudo-first k; [min'] 0.106 9.18E-2 0.513 2.55E-2 1.56E-2 4.75E-2
order R? 0.827 0.985 0.920 0.973 0.980 0.928
RSS 85.3 9.51 46.3 3.48 2.21 78.9
X2 7.75 1.06 5.14 0.348 0.221 7.89
qi[mg g'] 24.8 30.7 27.4 23.0 30.1 45.7
Pseudo- k, [g mgl-min] 6.31E-3 2.90E-3 3.33E-2 7.08E-4 3.04E-4 7.70E-4
second R? 0.898 0.987 0.949 0.969 0.978 0.912
order RSS 50.4 8.29 29.5 3.96 2.32 96.0
X2 4.58 0.921 3.28 0.396 0.232 9.60
o [mg g!l*min!] 9.59 3.73 17.8 0.388 0.278 1.73
B [mg g 0.371 0.121 0.204 0.110 7.75E-2 6.31E-2
Elovich R? 0.948 0.979 0.974 0.965 0.977 0.896
RSS 25.8 12.6 15.3 4.41 242 113
X2 2.35 1.40 1.70 0.441 0.242 11.3

In the case of the composite /MOF on MNP/SCB], equilibrium times are similar and range from 40 min
for the carbofuran to 45 for the other two pesticides. It is observed that the best adjustment in all cases is
the pseudo-first order model which means that its surface is more homogeneous and a physical adsorption
process may be carried out during pesticides removal. However, the nature of the pesticides and the
characterization of the composites lead to consider the pseudo-second order model the best option to
describe the process since statistical values and parameters are very similar to each other. Hence, the
removal of pesticides happened by chemisorption process on composites. The k, values from the pseudo-
second order model for this composite match with the equilibrium time found before since the highest
value 7.70E* (g mg'! min'!') matches with the shortest equilibrium time. Elovich model parameter 3
values for this composite, compared to /MNP/MOF on SCB], are lower in all cases. It suggests that the

affinity of this material for the three pesticides is higher.

3.4. Adsorption isotherms modeling

To optimize the design of an adsorption system for the removal of adsorbates, it is essential to establish

the most appropriate correlation for the equilibrium curves [62]. The literature points out to several
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equations used to analyze the experimental isotherms; in the present work the adsorption data of
atrazine, carbofuran, and iprodione by two different composites have been tested by the following

equations:
a) Langmuir equation

In practical terms, this model considered sorption as a chemical phenomenon [61]. The model determines
the maximum adsorption capacity of a species on the surface of a solid. It considers that the surface of
the adsorbent material is thermodynamically homogeneous, and therefore, only one molecule of the

species can be adsorbed on a site without interactions between them [63].

quLCe
Qe = 14 K.C, )
where (. is the amount of adsorbate per gram of adsorbent at equilibrium (mg g!), g, is the maximum
adsorption capacity (mg g''), K; is the Langmuir isotherm constant (L mg') and C, is the adsorbate

concentration in solution at equilibrium [64].
b) Freundlich equation

This isotherm model assumes that the concentration of adsorbate on the adsorbent surface increases as
the adsorbate concentration increases [65]. This model represents the process of adsorption in multilayers
on the heterogeneous surface, where the adsorption sites have different affinities. First, the positions of
higher affinity are occupied and later the strength of the link decrease logarithmically by increasing the

occupation of adsorption sites [63].

qe = KpCL/™ (6)
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K is the Freundlich isotherm constant describing the adsorption density (mg g!), and n is the adsorption

intensity [64].
c¢) Sip equation

This isotherm is combined isotherm of Langmuir and Freundlich isotherms and is more suitable to
explain the adsorption process on heterogeneous surfaces. It predicts the Freundlich isotherm at low
adsorbate concentrations, and the monolayer adsorption capacity of Langmuir isotherm at high

concentrations [66]. Sip proposed an empirical isotherm equation which is often expressed as:

1
qusCe/ "

e (7)

14K C

(m is the maximum adsorption capacity (mg g'), K is the Sips equilibrium constant (mg L), and 7 is

the Sips constant. It is assumed that the 1/n should be <1 [65].
d) Redlich-Peterson equation

This isotherm is a hybrid isotherm which contains the characteristics of both Langmuir and Freundlich
isotherms and has three parameters [66]. The equation amends the inaccuracies of two equations in some
adsorption systems [65]. This equation is an empirical equation is described as shown:

KRCe
qe - 1+ aRC;?

(8)

where Ky and ag are Redlich—Peterson constants with the respective units of (L g') and (mg L!), and g
is the Redlich—Peterson exponent (dimensionless) whose value should be <1. This equation becomes

linear at a low surface coverage (g = 0) and reduces to a Langmuir isotherm when g =1 [65].
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A conventional batch method was performed to evaluate the maximum adsorption capacity of each
composite for atrazine, carbofuran, and iprodione removal. The obtained values from each applied model

are listed in Table 3. Data with the best-fitted model can be seen in Figure 11.

In Figure 11 (a) can be observed that the shape of the adsorption isotherms of /MNP/MOF on SCB] for
removal of carbofuran compared with the other two pesticides is different. The graph shows a curvature
or elbow near 30 (mg g!) with a tendency to form a plateau after this point. Contrary to what happens
with the other two isotherms that seem to have a growing tendency. Therefore, the data of the first
isotherm fitted better with the Sip model, unlike the other two systems which find the best fit in the
Redlich—Peterson model. The adsorption capacities of the composites /MNP/MOF on SCB] about
atrazine, carbofuran, and iprodione are 55.43, 52.38 and 48.03 mg g-!, respectively. The parameter 1/n
of the Sip model shows a higher intensity of removal for the iprodione. The parameter g determined from
the R-P model pointed out the homogeneous surface of the composite which can be attributed to the

distribution of the composition /MNP/MOF] on the surface of SCB.

40+
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Fig. 11 Adsorption isotherm of [MNP/MOF on SCB] (a), [MOF on MNP/SCB] (b) for atrazine,
carbofuran and iprodione removal with the best-adjusted model.

26

http://www.springer.com/journal/11705

Page 26 of 34



Page 27 of 34 Front.Chem.Sci.Eng.

oNOYTULT D WN =

The isotherms for pesticides removal with composite /MOF on MNP/SCB] are observed in Figure 11
(b). In this case, iprodione and carbofuran showed a behavior similar to that of atrazine and was reflected
in the best mathematical adjustment since atrazine responded to the Sip model while the other two to R-P
model. The value of 1/n of the Sip model establishes greater adsorption intensity for iprodione and the
qm value from this model is 43.0lmg g! for atrazine. However, as explained above, due to the
impossibility of comparing this value with those obtained in the other two systems that fit a different
model, Langmuir values were considered adequate to establish the removal capacity of the studied
composites. The g parameter of the R-P model showed some inconsistencies since it indicates a largely
homogenous surface in the removal of carbofuran and mostly heterogeneous in the removal of iprodione.
However, it is essential to consider that the models are not 100% accurate and that they are fit according
to the behavior of the pesticide respect to the adsorbent material. In the same way, it is important to point
out that the composite has different phases, which explains why they cannot be considered entirely
homogeneous or heterogeneous. The distribution and presence of MNP and MOF on the surface of the

matrix are random, as was observed in the material characterization.

Table 3 Isotherm modeling parameters

[MNP/MOF on SCB] [MOF on MNP/SCB]
Parameters Atz. Ipro. Carb. Atz. Ipro. Carb.
o | gn[mgg] 55.43 52.38 48.03 133.49 192.234 109.07
B | K, [Lmg!] 0.116 0.2518 0.166 0.0267 0.033 0.045
gn R? 0.9678 0911 0.938 0.947 0.967 0.945
g RSS 15.84 125.57 61.81 26.047 83.08 69.46
X2 1.98 12.557 6.18 2.89 8.308 7.718
= 1/n 1/1.402 1/1.827 1/1.609 1/1.125 1/1.172 1/1.297
2 | Kr[L g 6.344 11.363 7.535 3.727 6.487 5.743
§ R? 0.962 0.8362 0.9298 0.9448 0.963 0.9410
s RSS 18.67 231.16 69.95 27.22 94.533 73.78
=
X2 2.33 23.11 6.99 3.024 9.453 8.198
gm[mg g'] 58.09 35.82 47.167 43.017 99.07 99.567
Ks[L g 0.111 0.2584 0.169 0.0578 0.051 0.048
s | Un 0.979 0.4885 0.987 0.6887 0.8197 0.9690
© | R? 0.963 0.9675 0.931 0.945 0.966 0.938
RSS 15.83 41.26 61.81 23.959 77.75 69.41
X2 2.26 4.58 6.88 2.995 8.939 8.67
ag[mg L] 0.195 0.0144 0.292 47.67 2.37 4.16
N Kp[L g 7.076 9.256 9.106 181.36 5.22 3.973
o g 0.833 2.103 0.836 0.113 0.74 0.411
R? 0.964 0.947 0.932 0.9379 0.9787 0.954
RSS 15.69 66.61 60.808 27.21 49.016 51.409
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X2 | 1.24 | 7.40 | 6.75 | 3.402 | 5.44 | 6.426 |

The adsorption capacities of the composite [MOF on MNP/SCB] compared to [MNP/MOF on SCB] is
greater, and it increased more for iprodione adsorption than for the other two pesticides. Chemical
adsorption process took place on heterogeneous surfaces according to the best fitted mathematical models
on both composites. Since no previous reports of iprodione removal were found, the adsorption capacity
cannot be compared. However, for the removal of atrazine and carbofuran, the established adsorption
capacities are as good as activated carbons from agro-industrial waste like wheat straws (82.8 mg g!)

and banana stalks (148 mg g!), reported by Yang et al. [67] and Salman and Hameed [22], respectively.

4. Conclusions

By a co-precipitation method, magnetite nanoparticles were successfully synthesized. They can be
incorporated to a MOF after its functionalization getting. As a result of a magnetic composite which can
be supported on a lignocellulosic material. The functionalization process produces two different
arrangement coating on the surface of the nanoparticles, which can be the reason why they placed inside
and outside the MOF structure. Magnetic MOF composite can be grown on sugarcane bagasse by
following the same procedure as long as the support is in contact with MOF metal ions before the
synthesis. The same composite can be synthesized in a different arrangement, where magnetic
nanoparticles were first to support on the lignocellulosic matrix before MOF. In that case, magnetic
bagasse was synthesized first which seems to have a higher capacity to allow the growth of the MOF on
the surface. The three phases of the composites can be identified by XRD while MOF conventional
structure can be observed in SEM micrographs.

Although both composites are formed by the same materials, the distribution and quantity of each seem
to be different. As a result, the two obtained composites showed different behavior as adsorbent materials

during the removal of the same pesticides. Pesticides removal process seems to take place by chemical
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adsorption process on heterogeneous surfaces. The adsorption capacity of the composite, where
nanoparticles were supported before the MOF, is higher regardless of the pesticides characteristics.
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