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RESUMEN

La presencia de micotoxinas en alimentos y piensos puede afectar la salud humana y
animal por sus efectos toxicologicos, principalmente la Aflatoxina B1 (AFB1) vy
Zearalenona (Zea), las cuales estan relacionadas con la induccion del cancer hepatico
y efectos estrogénicos. Por lo cual este trabajo tiene como objetivo sintetizar,
caracterizar y evaluar la adsorciéon de Aflatoxina B1 y Zearalenona por medio de
biocarbones en fase acuosa, piensos alimenticios y la inhibicion del hongo Fusarium
oxysporum con extractos naturales combinados con nanoparticulas de calcio y plata.
Por lo que se obtuvieron tres materiales adsorbentes a través del proceso de pirolisis
de la Citrus tangerina; el primero acondicionado con nanoparticulas de calcio
(C180NpsCa), seguido del activado fisicamente con vapor de agua (C180F) y por
ultimo el modificado quimicamente con dodecil dimetil betaina (C180Q). La
temperatura del proceso de pirdlisis se estableci6 mediante el analisis
termogravimétrico (TGA) de la Citrus tangerina (600 °C), posteriormente, los
materiales se caracterizaron por microscopia electronica de barrido (MEB),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). El
estudio del area especifica, volumen y tamafo de poro se realizé a través del método
BET, también se determind la cinética de hidratacion, la densidad de sitios de
superficie, punto isoeléctrico y de carga cero. Enseguida, se realizaron las pruebas de
adsorcion de AFB1 y Zea en fase acuosa en sistema individual y binario en funcién del
cambio de temperatura, tiempo, concentracion y pH, asi como la adsorcion de estas
micotoxinas en piensos alimenticios para gato, perro, pollo y cerdo en condiciones
gastrointestinales (pH= 3.5, 6.5y T= 37 °C). Los datos experimentales se ajustaron a
diferentes modelos matematicos. Siendo el C180NpsCa quien mejor capacidad de
adsorcién de AFB1 y Zea presenta en sistema simple, binario y en los piensos. Se
realizd el andlisis de inhibicion del hongo Fusarium oxysporum proveniente de una
planta de platano infectada, utilizando extractos de Citrus tangerina, Santolina,
Eucalipto (globulus, cinerea y leaves) con nanoparticulas de Ca y Ag. Obteniéndose

porcentajes de inhibicion del 100 % con Eucalipto leaves y Citrus tangerinal NpsAg.
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ABSTRACT

The presence of mycotoxins in food and feed can affect human and animal health due
to its toxicological effects, mainly Aflatoxin B1 (AFB1) and Zearalenone (Zea), which
are related to the induction of liver cancer and estrogenic effects. Therefore, this work
aims to synthesize, characterize and evaluate the adsorption of Aflatoxin B1 and
Zearalenone by means of biocarbons in the aqueous phase, food feed and the
inhibition of the fungus Fusarium oxysporum with natural extracts combined with
calcium and silver nanoparticles. Therefore, three adsorbent materials were obtained
through the pyrolysis process of Citrus tangerina; the first conditioned with calcium
nanoparticles (C180NpsCa), followed by the physically activated with water vapor
(C180F) and finally the chemically modified with dodecyl dimethyl betaine (C180Q).
The temperature of the pyrolysis process was established by thermogravimetric
analysis (TGA) of Citrus tangerina (600 °C), later, the materials were characterized by
scanning electron microscopy (MEB), energy dispersive spectroscopy (EDS), infrared
spectroscopy Fourier Transform Spectroscopy (FTIR) and X-ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS). The study of the specific area, volume and pore size was carried
out through the BET method, the hydration kinetics, the density of surface sites,
isoelectric point and zero charge were also determined. Next, the adsorption tests of
AFB1 and Zea in the aqueous phase were carried out in individual and binary systems
depending on the change in temperature, time, concentration and pH, as well as the
adsorption of these mycotoxins in food feed for cats, dogs, chickens and pig under
gastrointestinal conditions (pH= 3.5, 6.5 and T= 37 °C). The experimental data were
fitted to different mathematical models. C180NpsCa being the one with the best
adsorption capacity for AFB1 and Zea in simple, binary systems and in feed. The
inhibition analysis of the Fusarium oxysporum fungus from an infected banana plant
was carried out, using extracts of Citrus tangerina, Santolina, Eucalyptus (globulus,
cinerea and leaves) with Ca and Ag nanoparticles. Obtaining 100% inhibition

percentages with Eucalyptus leaves and Citrus tangerina/NpsAg.
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INTRODUCCION

La Aflatoxina (AF) y Zearalenona (Zea) son micotoxinas que se producen a partir de
sustancias metabdlicas secundarias generadas por los hongos Aspergillus y Fusarium.
Estas se caracterizan por su alta toxicidad, debido a la estructura quimica que poseen
[1,2] ademas, de ser resistentes a bajas y altas temperaturas. Sin embargo, es
importante sefialar que actualmente, el hongo Fusarium esta causando estragos en
las plantaciones de platano en Latinoamérica y diferentes regiones tropicales del
mundo, provocando la muerte de los plantios, lo que conlleva a pérdidas econdmicas
de millones de dolares, por tanto, es importante y urgente encontrar alternativas de
solucion a esta problematica. Por otra parte, también es necesario centrar la atencion
en la presencia de micotoxinas en piensos alimenticios debido a que pueden llegar a
afectar a los animales en su reproduccion, crecimiento y sobrevivencia, provocando

afecciones en el sistema inmune, nervioso, gastrointestinal y endocrinélogo [3,4].

Las AF quimicamente son metabolitos heterociclicos, que estan enlazadas entre si,
siendo la de mayor riesgo la AFB1 debido a que posee un anillo lacténico y el doble
enlace a la mitad del anillo difurano responsable de su toxicidad [5], lo cual la hace
altamente ionizable y reactiva, llegando a modificar el Acido Desoxirribonucleico
(ADN), Acido Ribonucleico (ARN) y las proteinas [6]. Mientras que la Zea es una
micotoxina del género Fusarium que ha sido frecuentemente encontrada en cereales,

dando como resultado la contaminacion de los piensos y productos alimenticios [7,8].

La Zea tiene la habilidad de generar la disfuncidén o trastornos estructurales en el
sistema reproductivo de animales de granja, como bovinos, porcinos, peces entre otros
[9,10]. Las propiedades estrogénicas de la Zea dan lugar a una serie de trastornos
incluyendo la disminucién del libido, anovulacién, infertilidad o lesiones neoplasmicas
[11]. La Zea limita la accion del estrégeno natural (17B-estradiol), esto se debe a la
unién con los receptores de estrogeno (RE), que con lleva a la activacion de los genes
de respuesta que codifican la proteina de la zona radiata (elementos estructurales
principales del ovocito) [12].
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De acuerdo con datos de la Organizacion para la Agricultura y la Alimentacion (FAO)
mas del 25% de la produccion agricola mundial estd contaminada por micotoxinas, lo
que significa grandes pérdidas economicas [13], por lo que la presencia de AFB1 y
Zea en alimentos y granos que se utilizan para la elaboracion de piensos es un asunto
que requiere especial atencion [14] principalmente en aquellos que van destinados
para aves de corral [15] y cerdos [16], ya que estos representan un mayor riesgo para
para el consumo humano, debido a que las micotoxinas puede estar presente en
granos y otros productos agricolas durante la cosecha, almacenamiento y coccidn
[17,18].

Tomando en consideracion lo anterior, este trabajo tiene como objetivo sintetizar,
caracterizar y evaluar la adsorcion de la Aflatoxina B1 y Zearalenona en sistemas
individuales y binarios por medio de un carbon con nanoparticulas de calcio, activado
fisicamente y modificado quimicamente con dodecil dimetil betaina (BS-12) asi como
la determinacién de la concentracion de AFB1 y Zea en piensos alimenticios y las
pruebas de adsorcion en condiciones gastrointestinales, debido a que los adsorbentes
obtenidos en este trabajo, pueden funcionar como aditivos y asi cumplir la funcién de
adsorber las micotoxinas en el tracto digestivo de los animales. Adicionalmente se
presentan las pruebas antifungicas del hongo Fusarium proveniente de una planta de
platano, con la finalidad de proponer una alternativa eficaz y econémica que permita
mitigar el hongo de la planta de platano. En el primer capitulo de este escrito, se
presentan los fundamentos y conceptos tedricos de las micotoxinas, asi como de las
técnicas de caracterizacion y de los modelos matematicos empleados. En el segundo
capitulo se presenta detalladamente la parte experimental para la obtencidon de los
materiales, su caracterizacién, pruebas de adsorcién, cuantificacion de las
micotoxinas, estudio de los piensos y la parte microbioldgica. En el tercer capitulo se
presentan los resultados y su discusion. Finalmente son incluidas las conclusiones y

recomendaciones.



FUNDAMENTOS
Remocién de Aflatoxina y Zearalenona por medio de un carbén acondicionado con
surfactante

1. FUNDAMENTOS

1.1. Antecedentes

Actualmente algunas investigaciones para la eliminacion de sustancias toxicas se han
centrado en las micotoxinas, ya que estas son sustancias metabolicas secundarias de
hongos que se caracterizan por su alta toxicidad segun lo reportado por Sweeney y
colaboradores [19]. Por lo cual en 2019 Mao y colaboradores prepararon una serie de
montmorillonitas tratadas con acido y bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HTAB) para
evaluar el rendimiento de adsorcién para tres micotoxinas (aflatoxina B1, zearalenona
y deoxinivalenol). Estas micotoxinas fueron evaluadas a pH 2.8 y 8.0, respectivamente.
Los resultados indicaron que las capas de montmorillonita se exfolian después del
tratamiento con acido y se exponen sitios activos para la adsorciéon de micotoxinas.
Mientras que la intercalacion de HTAB conduce a un aumento del espaciamiento
interlaminar y del caracter hidrofébico de la montmorillonita. EI HTAB-AMMT-3
modificado por acido y HTAB exhibe una excelente capacidad de adsorcion hacia la
aflatoxina B1 (AFB1) y zearalenona (ZEA) ya sea en condiciones acidas o alcalinas en
comparaciéon con la montmorillonita sin tratamiento (MMT). Sin embargo, todas las
montmorillonitas modificadas tienen baja capacidad de adsorcion para el dioxinivalenol
(DON) debido a su escasa planitud que le impide entrar en la capa interfacial de
montmorillonita. Lo anterior indica que las montmorillonitas modificadas pueden ser de

gran utilidad durante los procesos de adsorcion de AFB1 y Zea [20].

En el mismo afio Tzou y colaboradores utilizaron arcillas modificadas con tensoactivos
cationicos y aniénicos para la adsorcién de la AFB1 simulando lo que pasaria durante
el proceso de alimentacidn de los pollos con los piensos contaminados de esta
micotoxina, lo anterior se realizé en medio acuoso donde la fase movil es la solucion
de AFB1 y la estacionaria son los compuestos organoarcillosos (OCC) de arcilla
enriquecida con bentonita (BEC) con tensioactivos no idnicos, y asi permitir evaluar la
desintoxicacion de los pollos contaminados con AFB1 si estas modificaciones
permitirian a los pollos desintoxicar la aflatoxina B1 (AFB1). Después de que los pollos

consumieron alimentos modificados durante 11 semanas, las concentraciones de
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AFB1 en el higado, los rifiones y el plasma fueron significativamente mas bajas que
en el tratamiento de control. Por lo tanto, propusieron usar BEC con una adicién de
surfactante al 1% en peso. La modificacion de BEC con surfactantes no idnicos
muestra la promesa de mitigar la acumulaciéon de AFB1 en pollos, lo que deberia

mejorar la seguridad alimentaria y reducir la contaminacion ambiental [21].

En el 2020 Wang y colaboradores estudiaron la capacidad de adsorcién de Aflatoxina
B1 (AFB1) y Zearalenona (Zea) mediante montmorillonita (Mt) con quitosano (CTS).
Encontrando que los grupos funcionales amina y amida protonados en la superficie de
los adsorbentes muestran una interaccion ion-dipolar con AFB1, y el aumento del
contenido de carbono organico total de la Mt generan un efecto hidrofébico lo cual
favorecié la interaccion con la zearalenona polar débil. En consecuencia, la
funcionalizacion de la superficie proporciona una capacidad de adsorcién mejorada de
Mt para AFB1, aproximadamente dos veces en comparacién con Mt, y capacidad de
adsorciéon superior para Zea (10 mg /g) [22]. En el mismo afo Mufoz-Solano y
Gonzalez-Penas detectaron la presencia de aflatoxinas (G2, G1, B2 y B1),
zearalenona y ocratoxinas A y B, en piensos de cerdos, vacas, ovejas y aves.
Encontrando limites de deteccion de 2 ug/kg para las aflatoxinas B1 y G1, 0.64 ug/kg
para las aflatoxinas B2 y G2, 42 ug/kg para la zearalenona y 5 pg/kg para las
ocratoxinas A y B [23]. Por lo cual el uso de adsorbentes como los estudiados en este
trabajo son de vital importancia para mitigar el dafio de estas micotoxinas en los
animales. Sin embargo hoy en dia no solo las micotoxinas estan causando problemas
ambientales, sino también la presencia del hongo Fusarium oxysporum en
plantaciones de platano, causando marchitez y muerte de las mismas tal y como lo
han reportado Olivares y colaboradores en 2021 [24]; Thangavelu y colaboradores en
2021 [25].

1.2. Micotoxinas

Las micotoxinas son metabolitos secundarios de los hongos Fusarium, Penicillum y

Aspergillus, siendo este ultimo uno de los principales grupos de hongos responsables
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de la produccion de la Aflatoxina B1 (AFB1) en plantas [26]. Los hongos productores
de estas micotoxinas crecen en numerosos alimentos, tales como cereales [27], frutos
secos y especias [28]. Su crecimiento puede tener lugar antes o después de la
cosecha, durante el almacenamiento o en el mismo alimento en entornos calidos y
humedos. La mayoria de las micotoxinas son quimicamente estables y persisten tras
el procesamiento de los alimentos [29]. La Organizacion para la Agricultura y la
Alimentacion (FAO) estima que las micotoxinas afectan a una cuarta parte de los
cultivos a nivel mundial, incluyendo alimentos, piensos y cultivos de platano [30,31].
Segun datos publicados por el Sistema de Alerta Rapida para Alimentos y Piensos
(RASFF) [32], las micotoxinas son las sustancias mas téxicas, seguidos por los de
origen bioldgico y los plaguicidas [33]. Lo que ocasiona pérdidas econdmicas debido
a sus efectos sobre la salud humana y los animales, tal como se ha observado en los
paises en desarrollo (excepto EU, Canada, Japon, China, Rusia, Espana y Australia)
donde los alimentos basicos como el maiz y frutos secos son susceptibles de
contaminacion, lo que con lleva a que la poblacién pueda verse afectada de forma
significativa por la morbilidad y las muertes prematuras relacionadas con la presencia

de micotoxinas si no se toman las medidas necesarias [34].

En la actualidad han sido identificadas mas de 300 micotoxinas con diferentes
estructuras quimicas y diferentes modos de accion en los seres vivos, siendo las mas
importantes desde el punto de vista de la seguridad alimentaria las micotoxinas
producidas por hongos de los géneros Aspergillus, Fusarium y Penicillium, entre las
que se encuentran las aflatoxinas, ocratoxina A, las fumonisinas y los tricotecenos
[35,36,37]. En la Tabla 1.1 se encuentra una clasificacion de los distintos tipos de
micotoxinas en funcion del hongo y del alimento o plantas en el que su aparicion es

frecuente [38].
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Tabla 1.1. Clasificacion de los distintos tipos de micotoxinas en funcién del hongo.

Tipo de hongo

Micotoxinas
producidas

Alimentos afectados

Referencias

Maiz, sorgo, arroz,

Aspergillus Aflatoxinas B, B,, trigo, semillas [39]
parasiticus G, G, oleaginosas, especias
y frutos secos.
Aspergillus flavus ~ Aflatoxinas B,y B, Idem [39]
Metabolito de ; Leche y productos
aflatoxina B1 en Aflatoxina M, yp [40]
. lacteos
mamiferos
Fusarium Toxinas T-2y HT-2 ~ Cereales destinados a [41]
sporotrichioides piensos alimenticios
Fusarium Deoxinivalenol
: (o nivalenol) Cereales [42]
graminearum
Zearalenona
Fusarium - Maiz y derivados
moniliforme Fumonisinas B,y B, SOrgo, esparrago [43]
(F. verticillioides) 90, esparrag
Aspergillus flavus — pgatoxina B . o
Fusarium Piensos alimenticios
: Zearalenona [44]
graminearum
Fusarium Zearalenona ,
: . Cereales destinados a
graminearum Deoxinivalenol : . . [45]
P . piensos alimenticios
verticillioides Fumonisinas
Fusarium Toxinas de
oxysporum f. sp. Fusarium Plantas de platano [46]
cubense
Fusarium Toxinas de Plantas de platano
oxysporum f. sp. E ; [47]
usarium macho
cubense
Fusarium Toxinas de
oxysporum f. sp. E . Planta de platano rojo [48]
usarium
Cubense

1.3. Hongo Aspergillus Flavus y Fusarium.

El hongo Aspergillus flavus esta compuesto de métulas, esporas y de cadenas
celulares, llamadas hifas, las cuales constituyen los micelios de este hongo (Figura

1.1a). sin embargo, las esporas flotan en las corrientes de aire, dispersandose desde


https://es.wikipedia.org/wiki/Hifa
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distancias cortas y largas, dependiendo de las condiciones ambientales que se
presenten [49]. Por lo que facilmente llegan a depdsitos de aguas, plantas, frutas,
verduras y cereales, lo que genera un riesgo para la salud en humanos, plantas y
animales, principalmente estos ultimos ya que consumen los piensos que al estar
contaminados por este hongo propicia la produccién de micotoxinas cancerigenas,
principalmente la aflatoxina B1. Mientras que en humanos las esporas de Aspergillus
pueden producir asma, reacciones alérgicas en la sangre y en la dermis. Actualmente
son conocidas mas de 300 especies de Aspergillus las cuales se distribuyen en

diferentes climas provocando un alto potencial patégeno [50].

El Fusarium es un hongo filamentoso ampliamente distribuido en el suelo, asociado a
enfermedades en las plantas, animales [51] y humanos comunmente denominada
fusariosis [52]. La mayoria de estos hongos son saprofitas (se alimentan de la materia
organica o en descomposicidon) y son miembros relativamente abundantes de
la microbiota del suelo. Son patégenos facultativos (sapréfitos facultativos), capaces
de sobrevivir en el agua, suelo [53] y producir micotoxinas estrogénicas como la
zearalenona, lo que genera un riesgo tanto para la salud de las plantas, humanos y
animales. Dicho hongo filamentoso esta constituido por micelios, conidios, macro

conidios y clamidosporas (Figura 1.1b).

Figura 1.1. Hongo Aspergillus flavus a) y Fusarium b) [54,55].


https://es.wikipedia.org/wiki/Microbiota_normal
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1.3.1. Presencia del hongo Fusarium oxysporum en plantas de platano.

Las musaceas (platanos), por sus valores nutritivos, se ubican entre los principales
alimentos y frutas producidas con una estimacion de 148 millones de Ton/afo, esta
fruta representa un alimento basico para mas de 400 millones de personas a nivel
mundial de acuerdo con datos de la FAO [56]. Lo que ha llevado a que incremente su
produccion, sin embargo, existen limitaciones fitosanitarias en la produccién de
musaceas debido a la presencia de Moko (Ralstonia solanacearum), Sigatoka negra
(Mycosphaerella fijiensis) y marchitez por Fusarium oxysporum f. sp. cubense (Foc)
[57], siendo esta ultima, considerada entre las diez enfermedades vegetales mas

importantes en la historia de la agricultura, asi como la mas letal y peligrosa.

La marchitez por Fusarium en las musaceas (Figura 1.2) ha sido considerada como la
primera epidemia causada por este hongo, que origind pérdidas en el mercado
internacional del platano a finales de la década de los 50. En la actualidad, esta
enfermedad tiene una rapida propagacion, estando presente en veinte paises, de 135
productores de platanos; lo cual es motivo de preocupacion a nivel global, con énfasis
en la region de América Latina y el Caribe [58]. Por lo cual se han buscado alternativas
para mitigar la enfermedad en la musaceas como el uso de carbendazim el cual es un
fungicida que ha tenido una efectividad en las plantas del 80 %, también se han usado
biofertilizantes como el estiércol combinado con amoniaco y la rotacién de cultivos, sin
embargo, como el hongo Fusarium tiene una velocidad de propagacion de 2 dias, las
medidas anteriores no han sido suficientes para la mitigacién de dicho hongo. Por lo
cual el uso de extractos naturales puede ser una alternativa eficaz en la eliminacion
del hongo Fusarium, debido a que los extractos contienen terpenos los cuales
presentan una actividad antimicrobiana debido a la presencia de grupos metilicos y

fendlicos [59].
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Figura 1.2. Marchitez en las plantas de platano por Fusarium oxysporum [60].

1.3.1.1. Pruebas microbioldgicas

El aislamiento y caracterizacion del hongo patégeno a partir de las muestras de
musaceas con sintomas de marchitez, puede llevarse a cabo tomando un hisopado de
la muestra y llevarla a diluciones o en siembra masiva, con la finalidad de aislar el
hongo Fusarium en medio de cultivos mediante el uso de cajas Petri con agar nutritivo
en incubacion a una temperatura de 36 °C, durante un tiempo de 3 a 7 dias, para
observar el crecimiento patogeno. Posteriormente se puede estudiar la morfologia e
identificar el género comparando las caracteristicas morfolégicas de la colonia (forma
y color de la colonia, tipo de hifas, presencia de clamidosporas, macro y microconidios)
[61]. Una vez identificado el género del hongo se proceden hacer pruebas antifungicas
(ensayos de confrontacion dual), en las cuales se colocan discos de tamafio
milimétrico impregnados con una la solucion antimicética sobre la nueva siembra del
hongo aislado que se deja incubar a 36 °C durante 7 dias para poder observar su

crecimiento o ausencia.

1.3.2. Aflatoxinas

Las aflatoxinas (AF) pueden ser producidas por las especies de Aspergillus (A): A.
flavus, A. parasiticus, A. nomius. y A. flavius, de estas especies las dos primeras (A.

flavus, y A. parasiticus) producen solamente aflatoxinas B, mientras las otras dos
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especies (A. nomius. y A. flavius) producen ambos tipos de aflatoxinas, B y G. Estas
toxinas pueden causar enfermedad y muerte, tanto en animales como en humanos.
Las AFs son frecuentemente aisladas de alimentos como maiz, arroz, mani y otros,
que han tenido un mal manejo postcosecha [62]. La ingestién de aflatoxinas puede
producir una enfermedad conocida como aflatoxicosis [63]. Sin embargo, dentro de las
aflatoxinas se han identificado 16 compuestos, pero sélo las aflatoxinas B1 (AFB1), B2
(AFB2), G1 (AFG1), G2 (AFG2) y M1 (AFM1) se analizan rutinariamente, siendo la
mas peligrosa de todas la AFB1 [64] por su efecto cancerigeno. Para esclarecer el
efecto toxico de estas micotoxinas en los seres vivos, se clasifican en exposiciones

agudas y cronicas dependiendo del tiempo de exposicion de estas.

1.3.2.1. Exposicion aguda y crénica por consumo de aflatoxinas.

La exposicion aguda esta relacionada con el consumo de altos niveles de aflatoxinas
sobre periodos relativamente cortos (dias). El efecto de la toxina ha sido
frecuentemente reportado en animales tales como aves de corral, truchas, ratones y
conejos [65], que sufrieron de aflatoxicosis aguda clinica después del consumo de
piensos contaminados [66]. En la intoxicacién con aflatoxinas se observa una lesion
hepatica como coagulopatias, aumento de la fragilidad capilar, hemorragia y tiempos
prolongados de coagulacion y membranas ictéricas [67]. Mientras que la exposicion
cronica es mas dificil de identificar [68], debido a que los animales y el hombre estan
expuesto al consumo de ciertas cantidades de toxinas durante toda su vida o por largos
periodos de tiempo. La exposicién cronica a la toxina induce la produccion de células
cancerigenas, convirtiéndolo en un problema de salud publica, especialmente cuando
se asegura que del 20 al 50% de todos los canceres estan relacionados con factores
de la dieta [69]. Razon por la cual esta micotoxina junto al virus de la hepatitis B son
considerados como los factores de riesgo de cancer hepatocelular en China y Africa
del Norte, estimandose en 250,000 muertes anualmente. Su efecto se puede subdividir
en carcinogénico, mutageénico y teratogénico. Bioquimicamente, se considera que las

aflatoxinas, en especial la AFB1, pueden pasar en el higado por accién del complejo

10
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citocromo p-450 mono oxigenasas que produce en el organismo una variedad de
derivados reducidos y oxidados que no presentan actividad carcinogénica, como los
productos AFQ1 y AFM1 [70].

1.3.3. Aflatoxina B1

La aflatoxina B1 (AFB1) tiene la capacidad de provocar el cancer hepatico y también
cambios repentinos y permanentes en los genes, debido a que induce una mutacién
especifica en el codon 249 del gen supresor P53, relacionado con la génesis de
tumores [71]. Sin embargo, la ruta mas conocida de exposicion de la aflatoxinas para
humanos es a través de la dieta, existe evidencia que las aflatoxinas pueden entrar
por via respiratoria, siendo inhaladas como particulas de polvo y provocando casos
agudos y cronicos de intoxicacion por esta toxina, incluso existe la sospecha del
consumo de la toxina en drogadictos, la cual usan para hacer rendir las muestras de
heroina, esto se debe a que al mezclarlas con la droga se transfiere el xenobidtico al
consumidor, encontrandose las AFB1 en la orina [72]. Los principales cereales
contaminados con AFB1 son el maiz, trigo, harina de semilla de algodén y harina de
cacahuete entre otros [73]. Por lo cual los ovinos, porcinos y aves, se ven severamente
afectados debido a que estos cereales son uno de los ingredientes principales de los
piensos alimenticios de estos animales. La Figura 1.3 muestra la molécula de AFB1
en donde se observa que esta compuesta por una lactona, la cual se encuentra unida
a una cumarina y a dos moléculas de furano, siendo esta ultima la responsable de la

toxicidad.
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Figura 1.3. Molécula de Aflatoxina B1.

1.3.4. Zearalenona

La zearalenona (Zea) es una micotoxina producida por el hongo Fusarium. La ingesta
de Zea puede ocurrir de forma directa, por ingesta de materias primas (cereales y sus
derivados, frutos secos, frutas, etc) contaminadas por el hongo Fusarium o de forma
indirecta, a través de la acumulacion de sus residuos en la carne, los huevos y la leche,
como consecuencia del consumo que tuvo el animal quienes pueden ingerir piensos
contaminados con esta micotoxina [74,75]. En cuanto a los alimentos de origen
vegetal, la Zea se encuentra comunmente en maiz, pero también puede ser
encontrada en otros cereales como el trigo, la cebada, el sorgo y el centeno tal es el
caso del hallazgo de esta micotoxina en granos de maiz en Tlaxcala México [76]. Por
tanto, los principales alimentos que pueden estar contaminados con zearalenona son
los cereales de desayuno tipo “corn flakes”, de maiz, el maiz dulce en conserva y
la cerveza. La Figura 1.4 presenta la molécula de la Zea que esta constituida por dos
grupos reactivos OH- en el anillo del benceno y dos grupos menos reactivos C=0 en

la lactona macrociclica.
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Figura 1.4. Estructura quimica de la Zearalenona [77]

Con todo lo anterior en el afio 2000, el Comité Mixto FAO/OMS de Expertos en Aditivos
Alimentarios, establecio una ingesta diaria tolerable (IDT) de Zea de 0.5 ug/kg por peso
corporal (p.c.). En ese mismo afo en Europa el Comité Cientifico de Alimentacién
Humana establecio una IDT temporal de 0.2 pg/kg p.c. Sin embargo, las estimaciones
de la exposicidn cronica de Zea, basados en los datos de prevalencia de ésta en los
alimentos, se encuentran por debajo o en el mismo rango de la IDT en todos los grupos
de edad por lo que no representaria una preocupacion para la salud [78]. Siendo el
principal mecanismo de toxicidad la absorcion y metabolizacion en el cuerpo dando
lugar al a-zearalenol (mas estrogénico) y al B-zearalenol (menos estrogénico que la
zearalenona parental). Tanto la zearalenona como el zearalenol, tienen estructura de
lactonas y presentan actividad estrogénica mediante mecanismos de competitividad
con los propios estrégenos, activando y desactivando sus rutas metabdlicas, a pesar
de su escasa semejanza estructural aparente con los estrégenos fisioldgicos [79]. Sin
embargo, la estructura tridimensional del anillo de la lactona situa un grupo OH" en una
posicion tal que puede interactuar con los receptores de estrégenos. La afinidad de
unién relativa al receptor estrogénico para la zearalenona y sus metabolitos es unas
10-20 veces menor a la de 17-B-estradiol, pero su vida media es considerablemente
mas larga. La afinidad es: a-zearalanol > a-zearalenol > 3-zearalanol > zearalenona >
B-zearalenol [80,81,82].
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1.4. Normas nacionales e internacionales

Instituciones nacionales y organizaciones internacionales, como la Comision Europea,
la Food and Drug Administration (FDA) de E.U., la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS) y la Organizacion para la Agricultura y la Alimentacion (FAQO) han reconocido
los potenciales riesgos para la salud de los animales y humanos que plantea la
contaminacion de alimentos por micotoxinas, abordando este problema mediante la

adopcion de limites reglamentarios para los compuestos mas relevantes [83,84].

Tal es el caso de la norma general para los contaminantes y las toxinas presentes en
los alimentos y piensos, CODEX STAN 193-1995. La cual indica los principios
recomendados por el Codex Alimentarius en relacion con los contaminantes y las
toxinas presentes en los alimentos y piensos con limites de 1-15 ug/kg de Aflatoxinas
presentes en estos [85]. De esta norma se deriva el cddigo de practicas para reducir
la presencia de Aflatoxina B1 en las materias primas y los piensos suplementarios para
animales productores de leche, CAC/RCP 45-1997, la cual indica que el nivel maximo
permitido de AFB1 en leche es de 0.17 a 3.3% [86]. En México existe la NOM-188-
SSA1-2002, que se refiere a productos y servicios, del control de aflatoxinas en
cereales para consumo humano y animal, asi como especificaciones sanitarias [87].
Dicha Norma, establece el limite maximo permisible de aflatoxinas en los cereales
destinados para el consumo humano y animal (20 ug/kg de peso corporal), asi como
los lineamientos y requisitos sanitarios para el transporte y almacenamiento de los
productos. Mientras que la Union Europea establece que el contenido maximo de Zea
en cereales y maiz para consumo humano y animal es de 100 y 75 mg/kg (cereales),
200 mg/kg (maiz) y 50 mg/kg en pan (incluidos los pequefios productos de bolleria y
galletas) [88].

1.5. Piensos alimenticios

Los alimentos para animales denominados piensos estan constituidos por granos,

subproductos de molienda, vitaminas, minerales, aditivos, grasas, aceites anadidos y
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otras fuentes nutricionales y energéticas [89]. Los alimentos de origen animal
proporcionan una salida practica para los subproductos vegetales y animales no aptos
para el consumo humano. Segun la Ley Federal de Alimentos, Medicamentos y
Cosméticos (Ley FD&C por sus siglas en ingles), cualquier sustancia afiadida o que
se espera que se convierta en un componente de alimentos para animales, ya sea
directa o indirectamente, debe usarse de acuerdo con una regulacion de aditivos

alimentarios a menos que sea generalmente reconocida como uso seguro.

1.6. Uso de aditivos alimentarios

Los aditivos alimentarios son aromatizantes, enzimas, probibticos, prebidticos,
simbidticos, fitoncidas, minerales y adsorbentes, que normalmente no se consumen
como alimento, su funcidn es evitar riesgos, provocados por alteraciones causadas por
microorganismos o agentes toxicos, asi como para mantener su color, olor y sabor del
alimento desde su procesamiento hasta su consumo; de acuerdo con la organizacion
mundial de la salud (OMS) el punto de partida para determinar si un aditivo alimentario
se puede utilizar sin causar efectos perjudiciales es el establecimiento de la ingesta
diaria admisible, que es una estimacion de la cantidad de la sustancia presente en los
alimentos o en agua potable que una persona puede ingerir a diario durante toda la

vida sin que llegue a representar un riesgo apreciable para su salud.

Es por ello que existe una comision reguladora en la OMS para dichos aditivos, siendo
la Comisién del Codex Alimentarius, un érgano intergubernamental conjunto de la
Organizacion para la Agricultura y la Alimentacién (FAO), la cual utiliza las
evaluaciones de la inocuidad realizadas por el Comité Mixto FAO/OMS de Expertos en
Aditivos Alimentarios (JECFA por sus siglas en ingles) para fijar las dosis maximas de
uso de aditivos que se pueden utilizar en los alimentos y las bebidas. Las normas del
Codex son la referencia para establecer normas nacionales de proteccion de los

consumidores y también en el comercio internacional, de modo que los consumidores
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de todo el mundo tengan la seguridad de que los alimentos que ingieren cumplen los
criterios convenidos de inocuidad y calidad, con independencia de su lugar de
fabricacion. Es por ello que una vez que el JECFA ha dictaminado que un determinado
aditivo es inocuo y que se han establecido sus dosis maximas de uso en la Norma
General del Codex para los Aditivos Alimentarios, se deben elaborar y aplicar
reglamentos alimentarios en cada pais para que esa sustancia se pueda utilizar en la

practica.

1.7. Seguridad alimentaria en piensos

La evaluacion de la seguridad de los alimentos requiere experiencia en multiples
disciplinas, como la agricultura y la produccion de cultivos, el procesamiento y la
tecnologia de alimentos y la nutricion animal. Ademas de estas disciplinas basicas, la
evaluacion de la seguridad de los alimentos también requiere una comprension de las
medidas de microbiologia y bioseguridad, toxicologia y ciencias de la salud animal
(medicina veterinaria), en ultima instancia, experiencia en metodologias de evaluacion
de riesgos. Por lo cual dicha evaluacion de riesgos ha evolucionado hacia un enfoque
cientifico bien estructurado, con reglas transparentes, fuentes de datos extensas y

procedimientos estadisticos diferenciados [90].

1.8. Cascara de mandarina (Citrus tangerina)

Los frutos citricos ocupan el sector mas grande de la produccion mundial de frutas,
con mas de 100 millones de toneladas producidas cada afio. Aproximadamente el 20%
del peso total de las cascaras de citricos en el procesamiento de alimentos
convencional se ha desperdiciado como subproducto y ha contribuido a la
contaminacion ambiental [91]. Las cascaras de mandarina poseen grandes beneficios

tales como, alta porosidad, abundante contenido de C, O, N, Al y Si, los cuales
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constituyen su tejido fibroso [92]. Una de las ventajas de las cascaras de frutas es que
poseen lignina, celulosa y hemicelulosa, ricas en C y O las cuales al descomponerse
a altas temperatura dan paso a la carbonizacion debido a la deshidrogenacién en la
estructura y a las fracciones de los grupos carbonilos (C=0), Hidroxilos (OH) y enlaces
C-0O [93]. Ademas de contar con la presencia de flavonoides en la cascara externa los
cuales son compuestos fendlicos constituyentes de la parte no energética de la dieta
humana. En un principio, fueron consideradas sustancias sin accion beneficiosa para
la salud humana, pero después demostraron multiples efectos positivos debido a su
accion antioxidante y eliminadora de radicales libres [103]. Es por ello que a partir del
uso de las cascaras se puede obtener carbdn que puede ser empleado como aditivo
en piensos para actuar como adsorbente de micotoxinas en caso de que estas se

encuentren presentes.

1.9. Proceso de pirdlisis

El proceso de pirdlisis comprende la descomposicion térmica de un material en
ausencia de oxigeno o cualquier otro reactante. Esta descomposicion se produce a
través de una serie compleja de reacciones quimicas y de procesos de transferencia
de materia y calor, este proceso aparece previo a la gasificacion y la combustion. La
pirdlisis extrema, es aquella que deja carbon como residuo, conocido como
carbonizacion [94], dicho proceso consta de tres etapas previas: en la primera etapa
se produce una descomposicidén lenta con produccidn de pequenas cantidades de
agua, oxidos de carbono, hidrégeno y metano [95]. Esto es consecuencia de la ruptura
de enlaces debido a las altas temperaturas a las que se lleva el proceso [96]. La
segunda etapa es conocida como descomposicion térmica activa, en la cual la
temperatura aumenta y se produce una fragmentacion mas profunda de la molécula
de carbdn con la formacién de hidrocarburos condensables y alquitranes. Esta etapa
comienza alrededor de los 360 °C vy finaliza cuando se han alcanzado temperaturas

alrededor de los 560 °C aproximadamente [97]. La ultima etapa, que transcurre a
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temperaturas superiores a los 600 °C, se caracteriza por la eliminacion gradual de

hidrogeno y otros heteroatomos obteniéndose como resultado el carbon [98].

1.9.1. Activacion quimica con Dodecil dimetil betaina (BS-12)

La modificacion quimica se desarrolla en una sola etapa, llevando una mezcla del
agente activante con el material de partida. Los parametros fundamentales que
controlan el proceso de modificacién quimica y el producto a obtener son: la relacion
de impregnacién, la temperatura de activacion y el tiempo de residencia. Por lo cual
este proyecto presenta la modificacién quimica con Dodecil dimetil betaina (BS-12), el
cual es un tensioactivo anfétero compatible con aniénicos, no idénicos y catiénicos [99].
La Figura 1.5 muestra la estructura del BS-12 en la cual se aprecia la parte hidrofébica
(cadenas de carbonos) e hidrofilica (nitrégeno cuaternario unido a un grupo éster) del
surfactante [100] que propicia la interaccién electrostatica que tendria con las
micotoxinas a estudiar en este trabajo, debido a que son moléculas polares que de

igual forma poseen una parte hidrofdbica e hidrofilica al igual que el BS-12.

H3C—C{_|2
CH,CH
2 \2
CH,CH,
Hidrofobica CHzC{b
) - CH CH ................
Hidrofilica 2 ,\"2+/CH3
c:'>N\ //O
H 9
% CH,C
: \ .
o}

Figura 1.5. Estructura semidesarrollada del dodecil dimetil betaina (BS-12).
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1.10. Caracterizacion de los materiales

1.10.1. Analisis Termogravimétrico

Con este analisis se determina la pérdida de masa en funcion de la temperatura, la
informacion que proporciona es cuantitativa y la curva que se obtiene representa la
variacion de la masa en funcién de la temperatura y suministra informacion sobre la
estabilidad térmica [101]. En este método, una variacién de temperatura causa un
cambio en la masa del analito, por tanto, esta limitado en su mayor parte a las
reacciones de descomposicidon y de oxidacion, a procesos como vaporizacion,
sublimacién y desorcion. La descomposicion gradual de la muestra se puede dar por

capas, en donde las mas expuestas son las primeras en descomponerse.

1.10.2. Analisis morfolégico y elemental.

La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica que permite estudiar la
superficie de los soélidos, con una mayor resolucion y profundidad, razones por las que
esta técnica da una impresién tridimensional real. El funcionamiento del microscopio
se basa en un haz de electrones que barre la superficie de la muestra y genera una
imagen punto a punto de ella, proporcionando informacion directa de las estructuras
que oscilan entre 0.2 y 200 nm, los estudios de MEB pueden ser al alto o bajo vacio
dependiendo de la muestra a tratar, en algunos casos a las muestras se les aplica un
bafio de oro para poder lograr una mejor imagen. Mientras que el analisis elemental
de los materiales se realiza por medio de la espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), la cual es una técnica semicuantitativa que consiste en hacer incidir un haz de
electrones sobre una muestra, lo que da paso a la emision de rayos X con una longitud
de onda caracteristica para cada elemento en las regiones de 0 a 50 eV. Esto permite
identificar la cantidad relativa de cada uno de ellos, teniendo como resultado la
composicion elemental del material en porcentaje atdmico y masico [102].
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1.10.3. Analisis de grupos funcionales

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica que permite identificar los grupos
funcionales presentes en un material con base en la absorcion de la radiacidén
infrarroja, que forma parte del espectro de la radiacién electromagnética. Se ubica
entre la radiacion visible y las ondas de microondas, con numero de onda por unidad
de longitud que van desde 13,000 a 10 cm~" o longitudes de onda (A) entre 0.78 y 1000
pm. Cuando un rayo infrarrojo de cierta energia incide sobre una molécula, existen dos
posibilidades: a) Las vibraciones de la molécula son diferentes a las del rayo incidente,
por lo que no ocurre ninguna interaccién y b) La molécula vibra en la misma frecuencia,
de manera que absorbe cierta cantidad de energia del rayo incidente para pasar a un
estado excitado. La interaccion de la radiacion infrarroja con las vibraciones
moleculares produce un espectro caracteristico de la muestra, en el cual se pueden
identificar las bandas de absorcidon correspondientes a distintos grupos funcionales
[103].

1.10.4. Area especifica, modelo de Brunaer-Emmet-Teller

El método BET se lleva a cabo mediante la adsorcion de un gas en multicapas en el
cual se asume que la superficie es homogénea y no porosa, donde las moléculas del
gas se adsorben sobre la superficie en capas sucesivas en equilibrio dinamico entre si
y con las moléculas del gas, a una temperatura constante y ésta solo queda en funcion
de la presion del adsorbato [104]. Mientras que el area especifica se define como la
proporcion entre el area de un material sélido (A) y su masa (ms). Su determinacion
implica la adsorcion de un gas, generalmente nitrogeno, en los poros del material hasta
formar una monocapa y posteriormente a multicapas. Los datos obtenidos se
interpretan mediante el modelo de Brunauer-Emmet-Teller que fue propuesto en 1938
y que basicamente, establece que la adsorcion de nitrégeno en la superficie del

material sigue un comportamiento de multicapas, de forma que la tasa de

20



FUNDAMENTOS
Remocién de Aflatoxina y Zearalenona por medio de un carbén acondicionado con
surfactante

condensacion de una monocapa de sorbato es igual a la tasa de desorcion de la

monocapa anterior.

1.10.5. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

Esta espectroscopia se basa en la interaccion entre la materia y los fotones, en este
caso, el principio fisico aplicado es el efecto fotoeléctrico. El cual enuncia que cuando
un fotdn interacciona con un atomo, pueden ocurrir tres fendmenos diferentes: (1) el
fotdn puede pasar sin ninguna interaccion, (2) el fotébn puede interaccionar con una
pérdida de energia parcial (scattering) y (3) el foton puede interaccionar con un
electron de un orbital atdbmico con una transferencia total de la energia del fotén al
electron, dando lugar a la emisidn del fotoelectron del atomo [105]. Siendo este ultimo
punto el que describe exactamente el proceso de la fotoemisién, la cual es la base del
XPS. La fotoemisién se basa en la irradiacién de una muestra con fotones con una
energia superior a la de ligadura de los electrones de los atomos. Esto hace que los
electrones salgan de la muestra con una energia cinética igual a la diferencia de la
energia del fotén y la energia de ligadura, dando como resultado un espectro
energético [106], el cual mediante una deconvolucion es posible identificar a los

estados energéticos presentes en la superficie de las muestras.

1.10.6. Densidad de sitios de superficie

La superficie de un material en contacto con una fase acuosa adquiere carga debido
a la quimisorcion disociativa de las moléculas de agua. También conocidas como sitios
activos o sitios de superficie, que permiten la adsorcién de iones, por tanto, la cantidad
por unidad de superficie del material, también conocida como densidad de sitios,
provee una medida de la capacidad de sorcién del material. La determinaciéon de los
sitios activos consiste en hidratar una cantidad fija del material en un volumen conocido
de una solucién con fuerza iénica constante, en donde mediante una titulacion

potenciométrica acido-base, se cuantifican los moles de OH- presentes en una

21



FUNDAMENTOS
Remocién de Aflatoxina y Zearalenona por medio de un carbén acondicionado con
surfactante

solucion. La ecuacién (1.1) se emplea para calcular la cantidad de sitios activos por

unidad de superficie [107].

((CZ(OH)—Cl(OH))) NA

2
Sa = Ae ViCc (1.1)

Donde: C1y C2 (OH) representan los moles de los grupos hidroxilo en el blanco y el
material; NA (6.023X102% atomos/mol) es el nimero de Avogadro; Ae (nm?/ g) es el
area especifica del material; Vi (L) es el volumen inicial de la titulacion y Cc (g/L) es la

concentracion del material en la solucion.

1.10.7. Punto de carga cero e isoeléctrico

El punto de carga cero, es el valor de pH en el cual la carga neta superficial del material
es cero, indicando un equilibrio entre las cargas positivas y negativas en la superficie.
Representa la frontera antes de la cual la superficie del material se encuentra cargada
positivamente y una vez sobrepasado este valor de pH, la carga neta superficial sera
negativa. Esta carga, que permite atraery retener iones y/o moléculas polares, se debe
a que, dependiendo del pH de la solucién, los materiales pueden actuar aceptando
protones o cediéndolos. Por otro lado, el punto isoeléctrico corresponde al valor de pH
donde el potencial electrocinético es cero. Si el material se encuentra en un medio
donde unicamente puede adsorber iones H* u OH-, entonces el punto isoeléctrico es
el punto de carga cero. Cuando en el medio acuoso existen otros iones, el punto de
carga cero y el punto isoeléctrico seran diferentes, debido a la adsorcién especifica de
estos [108].
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1.10.8. Cinética de hidratacion

La hidratacion de un material es importante durante el proceso de adsorcion, debido
al proceso de difusion de los iones [H]* y [OH].. Este proceso de migracion de iones
hacia el material se ve reflejado en el cambio de pH de la solucion, al que se puede
denominar hidratacion. La cinética de hidratacion gobierna los procesos fisicoquimicos del
material debido a la concentracion de los iones [H]" y [OH]. Los sélidos en contacto con el
agua tienen carga eléctrica en su superficie, por un lado, la interfaz supone una carga
eléctrica neta electrostatica ya sea negativa o positiva y un numero equivalente de
contraiones que forman una capa en la fase acuosa. La determinacién de las
interacciones que ocurren entre los sorbentes y sorbatos con el medio son
fundamentalmente importantes para explicar su comportamiento en los procesos de

sorcion/desorcion [109].

1.11. Adsorcion

De acuerdo con la International Unién of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), la
adsorcion es el enriquecimiento de uno o0 mas componentes en la superficie de un
solido (interfaz) [110]. En otras palabras, la adsorcidon es un proceso de transferencia
de masa en el cual una o mas sustancias (adsorbato) presentes en un fluido se
acumulan en una fase solida (adsorbente) y son removidas del fluido. En la actualidad
se reconocen dos tipos principales de adsorcion: la fisisorcidon y quimisorcién, la
primera se caracteriza por la presencia de las fuerzas de Van der Waals donde la
molécula adsorbida no esta fija en un lugar especifico de la superficie, por ello esta
libre de trasladarse en la interfaz, la especie adsorbida conserva su naturaleza quimica
y es cuando se presenta solo una unién. Mientras que en la quimisorcion la especie
adsorbida (quimisorbida) sufre una transformacion para dar lugar a una especie
distinta, donde el adsorbato forma enlaces fuertes con los sitios activos del adsorbente
[111].
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1.12. Ciclos de reuso de los adsorbentes

La eliminacion del adsorbente puede tener un impacto ambiental adverso, que debe
mitigarse mediante procesos de regeneracion y reutilizacion, como la desorcién. Con
la finalidad de disminuir costos y aprovechar al maximo los materiales, por lo cual se
reutilizan repetidas veces en la adsorcion de AFB1 y Zea, con la intencién de definir el

numero de veces que pueden ser empleados los adsorbentes de estudio.

1.13. Cuantificaciéon de micotoxinas por espectroscopia UV-Vis

Mediante la espectrofotometria UV/Visible, es posible detectar la absorbancia de
determinados elementos croméforos en el rango de longitudes de onda comprendido
entre 190 y 700 nm, es decir, desde el cercano UV (190 a 400 nm) hasta todo el
espectro visible (400 a 700 nm). Esta técnica se basa en la capacidad de las moléculas
en solucion de absorber la radiacion incidente, ya sea en forma total o parcial. La
eficiencia con la cual las moléculas absorben energia a una determinada longitud de
onda depende de la estructura atomica y de distintas condiciones del medio
(temperatura, pH, fuerza idnica, etc.) [112]. La Ley de Beer establece una relacion
lineal entre la absorbancia A de una solucién y su concentraciéon C (M) (ecuacién 1.2),

de la siguiente forma:

A=ICe (1.2)

Donde: A (Adm) es la absorbancia; | (cm) es la longitud o distancia recorrida a través

de la solucion; C (M) la concentracion y € (M/cm) es el coeficiente de extincion.

1.14. Cinética y modelos cinéticos de adsorcion.

El estudio cinético, permite determinar la velocidad a la cual el sorbato se adhiere en
el adsorbente. Se han propuesto diversos modelos cinéticos capaces de describir el
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mecanismo en el que transcurre el proceso de adsorcion. La cinética de adsorcion
depende generalmente de la naturaleza quimica y fisica del sorbato y del sorbente, asi
como de la velocidad de agitacion y de la temperatura del sistema. Los modelos mas
utilizados para ajustar los datos experimentales de la cinética son el de pseudo-primer

y pseudo-segundo orden [113].

1.14.1. Modelo de Lagergren

El modelo de Lagergren o pseudo primer orden fue propuesto para la adsorcion del sistema
sélido-liquido. Este modelo cinético es comunmente utilizado para describir la capacidad
de adsorcion de un soluto en fase acuosa, considera que la tasa de ocupacion de los sitios
de adsorcion es proporcional al numero de vacantes existentes y depende principalmente
de la concentracion del sorbato en el medio [114]. Dicho modelo no lineal se encuentra

representado por la ecuacién 1.3.

qt = qe(1 — e F1r)
(1.3)

Donde: qe (ug/ g) representa la cantidad adsorbida de soluto en el equilibrio; gt (ug/ g)
es la cantidad adsorbida de soluto al tiempo t y k1 (min') es la constante de velocidad

de adsorcion de Lagergren de pseudo primer orden.

1.14.2. Modelo de Ho McKay

Este modelo es expresado por la ecuacion 1.4, el cual relaciona al soluto con los
sitios activos sobre la superficie del adsorbente, asumiendo que la capacidad de
adsorcion es proporcional al numero de sitios activos ocupados en el adsorbente.

Por lo tanto, a medida que incrementa el tiempo de contacto entre el soluto y
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adsorbente, la concentracion del soluto sobre la superficie del material aumenta

parabolicamente hasta llegar a un punto de saturacién [115].

_ kyqett
1+ (k, get)

qt
(1.4)

Donde: ge (ug/ g) representa la capacidad de adsorcion en el equilibrio; gt (ug/ g) la
cantidad adsorbida de soluto al tiempo ty K2 (min"') es la constante de velocidad de

adsorcion de pseudo segundo orden

1.14.3. Modelo de Elovich

Mientras que el modelo de Elovich (ecuacién 1.5) es util para predecir la energia de
difusion, activacion y desactivacion de masa y superficie de un sistema adsorbato-
adsorbente. El cual supone que los sitios activos del adsorbente son heterogéneos
[116] y por ende exhiben diferentes energias de activacion, basandose en un

mecanismo de reaccion de segundo orden para un proceso de reaccion heterogénea.

t —llnt+ llna,B
TR T8
(1.5)

Donde: qt (ug/g) es la cantidad de adsorbato en la superficie del adsorbente en el
tiempo; a (g/pg min) es el coeficiente de Elovich que representa la tasa de adsorcion

inicial y B (ug/g) es el coeficiente de desorcion.
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1.15. Isoterma y modelos de adsorcioén.

Una isoterma de adsorcion es una grafica que muestra el equilibrio de una superficie
entre el compuesto sorbido y el remanente de la disolucion, en funcién de la
concentracion de ésta ultima. La forma mas usual de representar esta distribucion es
expresando la cantidad de soluto sorbido por unidad de peso del adsorbente (ge),
como funcion de la concentracidn de soluto remanente en la solucion en el equilibrio
(Ce), a una temperatura fija (T) o en funcion de esta; esto se conoce como isoterma
de adsorcién. Existen numerosas expresiones matematicas tratando de explicar los
mecanismos termodinamicos de adsorcidon. Los cuales se pueden ajustar a los
datos experimentales, considerando las propiedades fisicoquimicas y termodinamicas
del material [117].

1.15.1. Isoterma de Langmuir

Este modelo esta representado por la ecuacion 1.6, en donde se relaciona la
adsorcion del contaminante en la superficie de un material sélido y se aplica tanto
para la adsorcion fisica como quimica. Se basa en los supuestos de que las moléculas
retenidas son similares e independientes de la superficie de contacto; las moléculas se
adsorben sobre un numero determinado de sitios localizados en posiciones fijas; cada
sitio de adsorcion acepta solamente una molécula y se disponen en forma de monocapa
y todos los sitios son energéticamente equivalentes, ademas no existen interacciones
laterales entre moléculas adsorbidas. La velocidad de adsorcién es proporcional a la

concentracion libre y a la fraccion desocupada de los sitios disponibles [118].

_ qmK, Ce
=15 (K, Ce)

(1.6)

27



FUNDAMENTOS
Remocién de Aflatoxina y Zearalenona por medio de un carbén acondicionado con
surfactante

Donde: ge (ug/g) es la cantidad de adsorbato retenido en el sorbente (sélido) en
equilibrio o capacidad de adsorcion en el equilibrio; gm (ug/g) es la cantidad de
adsorbato necesaria para formar una monocapa sobre el adsorbente o la
concentracion maxima a remover; Ce (Mg/L) es la concentracion de soluto en la solucion
cuando esta en el equilibrio; K. (L ug™') es la constante de Langmuir relativa a la energia

de adsorcién en monocapa o constante de sorcion en el equilibrio.

1.15.2. Isoterma de Freundlich

El modelo de Freundlich se expresa a partir de la ecuaciéon 1.7, no considera la
formacion de una monocapa homogénea durante el proceso de adsorcién, sino a una
superficie heterogénea con adsorcién en cada sitio, por lo tanto, no se puede
aproximar a una capacidad adsortiva de saturacion maxima, ya que la superficie se va
modificando a medida que el proceso de adsorcion avanza. La relacidon de equilibrio
en los adsorbentes se puede describir mediante la relacion de Freundlich siempre y
cuando no exista asociacidn o disociacion de las moléculas después de ser adsorbidas
en la superficie y una completa ausencia de quimisorcion. Es decir, la adsorcion debe

ser puramente un proceso fisico sin cambio en la configuracion de las moléculas [119].

ge = Ky Cel/™

(1.7)

Donde: ge (ug/g) es la cantidad de adsorbato retenido en el adsorbente (sélido) en
equilibrio o capacidad de adsorcién en el equilibrio; Ce (Ug/L) es la concentracion de
soluto en la solucion cuando esta en el equilibrio; AF (L/pg) es la constante de equilibrio
para el solido heterogéneo y n es el parametro heterogéneo y se encuentra entre 0 y
1.
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1.15.3. Isoterma de Langmuir-Freundlich

Describe la distribucién de energia de adsorcion en la superficie heterogénea del
adsorbente. La cual estipula que, a bajas concentraciones del adsorbato, este modelo
se convierte en el modelo de isoterma de Freundlich mientras que a altas
concentraciones del adsorbato se convierte en la isoterma de Langmuir. La isoterma

de Langmuir-Freundlich puede expresarse con la ecuacién 1.8:

_ qurr (Kpp ce)"'r

€= 1+ (KLF Ce)MLF

(1.8)

Donde: ge (ug/g) es la cantidad de adsorbato retenido en el adsorbente (s6lido) en
equilibrio o capacidad de adsorcién en el equilibrio; Ce (ug/L) es la concentracion de
soluto en la soluciéon cuando esta en el equilibrio; gu.r (Mg/Q) es la capacidad maxima de
adsorcion de Langmuir-Freundlich; ALr (L/ug) es la constante de equilibrio para el

sélido heterogéneo; 4/ F es el parametro heterogéneo y se encuentra entre O y 1.

1.15.4. Isoterma de Temkin

El modelo de isoterma de Temkin supone que el calor de adsorcién (AH ads) de todas
las moléculas en la capa disminuye linealmente como resultado del aumento de la
cobertura de la superficie. De tal modo que la adsorciéon se caracteriza por una
distribucion uniforme de las energias de union. La forma no lineal de Temkin se

expresa en la ecuacion 1.9.

qe = Rb—T (InCe + InAt) (1.9)
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Donde: qge (ug/g) es la capacidad de adsorcion al equilibrio 6 cantidad adsorbida por
un peso unitario del adsorbente; At (L/g) es la constante de unidén de equilibrio de
Temkin; b es la constante de relacion entre el adsorbente-adsorbato de Temkin; R
(8.314 J/mol K) es la constante universal de los gases; (K) es la temperatura del
sistema de adsorcion (20, 30 y 40 °C).

1.16. Parametros termodinamicos

Los cambios energéticos asociados a la temperatura durante el proceso de adsorcion son
descritos por los parametros termodinamicos entalpia (AH®, kdJ/mol) y entropia (AS®,
kd/mol °K) utiles para definir si la reaccién de adsorcion es endotérmica o exotérmica,
mientras que la energia libre de Gibbs (AG°®, kJ/mol) indica la espontaneidad del proceso

de sorcion (ecuacion 1.10).

AG = AH°® — TAS® (1.10)

Estos parametros pueden ser calculados a partir de los datos experimentales obtenidos
del proceso de adsorcién a diferentes temperaturas y utilizando la ecuacion de Van't Hoff
(ecuacién 1.11) que relaciona los cambios de temperatura (T°) con la constante de
equilibrio obtenida al ajustar los datos experimentales al modelo de la isoterma de

adsorcion de Langmuir [120].

mie =~ () (7)+ (%)

(1.11)
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Donde: R (8.314J/(mol K) es la constante de los gases ideales; T (K) es la temperatura
absoluta; K es la constante obtenida del ajuste de los modelos de la isoterma Langmuir,

Freundlich; AH® es la (kdJ/mol) entalpia y AS° (kJ/mol K) es la entropia.
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2. METODOLOGIA

En la Figura 2.1 se muestra el bosquejo del método de esta investigacion.
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Figura 2.1. Bosquejo de la metodologia.

30



METODOLOGIA
Remocién de Aflatoxina y Zearalenona por medio de un carbén acondicionado con
surfactante

2.1. Recoleccién, lavado y secado de la Citrus tangerina.

Las cascaras de mandarina (CMN) fueron obtenidas en la central de abastos de la
ciudad de Toluca, se lavaron y se deshidrataron al sol, durante 4 semanas,
posteriormente se secaron en un horno de calentamiento a 45 °C durante 24 h y se
molieron en un procesador de alimentos, el material resultante se tamizo, lavo y seco,

a este material se le denomino (CS).

2.2. Andlisis Termogravimétrico

Con la finalidad de determinar la descomposicion térmica de la cascara de mandarina
y la temperatura 6ptima de pirdlisis, se utilizé un analizador TA modelo LLC asociado
a un calorimetro STD-Q600. Dicho analisis se llevo a cabo en presencia de Argén con
flujo de 100 mL/min con intervalo de temperatura de 15 a 900 °C y una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min.

2.3. Proceso de pirdlisis

Para llevar a cabo el proceso de pirdlisis se colocé una fraccion de CS en crisoles de
alumina fundida y se insertaron en la parte media de un tubo de cuarzo, mismo que
fue montado en un horno Lindberg/Blue® modelo CC58114A-1, la temperatura de
pirdlisis fue de 600 °C durante 180 min en flujo de argén (Ar) para asegurar la

atmosfera inerte.
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2.4. Activacion fisica con vapor de agua y modificacion quimica con

dodecil dimetil betaina.

Para la activacion fisica, se colocé una fraccién del C180NpsCa, en contacto con vapor
de agua por 1 h, a este material se le denomino C180F. Mientras que para la
modificacion quimica con dodecil dimetil betaina (BS-12) de la marca Sigma-Aldrich®,
se puso en contacto la CS con una solucion de (BS-12) 0.25 M 1h y enseguida se

pirolizé a 600 °C, este material se denomin6é C180Q.

2.5. Analisis morfolégico e identificacion de grupos funcionales.

El analisis de la morfologia de los materiales se llevo a cabo utilizando un microscopio
electrénico de barrido JEOL® modelo JSM-6610LV. En el cual se montaron cada una
de las muestras sobre una cinta de cobre adheridas a un porta-muestras de aluminio.
Mientras que para la determinacion de la composicion quimica elemental de cada
material se realizd un analisis por EDS, depositando cada muestra sobre una cinta de
cobre adherida a un porta-muestras de aluminio. Dicho analisis se realizé a 500
aumentos en cinco diferentes zonas de cada muestra bajo condiciones de vacio
mediante una sonda marca Oxford® modelo PentaFetx5 acoplada al microscopio
electronico de barrido. Los analisis de grupos funcionales IR, se realizaron en un
intervalo de 4000-400 cm" utilizando un equipo Varian® modelo 640IR en modo de
transformada de Fourier con la finalidad de obtener un resultado mas preciso sobre

posibles cambios en la estructura de los materiales estudiados.

2.6. Cinética de hidratacién y punto isoeléctrico.

Para determinar la cinética de hidratacion se pusieron en contacto 0.5 g de cada material
en tubos de polipropileno con 10 mL de agua desionizada a diferentes tiempos: 5, 10,
20, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 720, 1440 y 2880 minutos, con agitacion continua
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a temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo de contacto, se midi6 el pH de cada
muestra con un potenciometro Hanna Instruments® (pHmeter) HI8915. Mientras que
para la determinacion del punto isoeléctrico se utilizaron tubos de polipropileno con
diferentes cantidades de cada material respectivamente: 0.025, 0.05, 0.075, 0.1,
0.125, 0.15, 0.175, 0.2, 0.225 0.25, 0.275 y 0.3 g, enseguida se pusieron en contacto
con 10 mL de agua desionizada. Para asegurar la completa hidratacion de los
materiales, el contacto se llevd a cabo durante 24 h en agitacion continua a
temperatura ambiente, transcurrido este tiempo, se midi6é el pH de cada suspension

empleando un potenciémetro Hanna Instruments® (pHmeter) HI8915.

2.7. Area superficial especifica BET y densidad de sitios activos.

El area superficial especifica de cada uno de los materiales estudiados se obtuvo por
el método BET multipunto en un equipo BEL de Japan Inc®, modelo Gemini 2360 con
N2 como gas de operacion a 77.49 kPa. Mientras que la densidad de sitios activos se
llevé a cabo en un reactor con atmdsfera inerte, para lo cual se colocaron 0.5 g de
cada adsorbente (CMN, CS, C180NpsCa, C180F y C180Q), los cuales se pusieron en
contacto con 30 mL de una solucién de NaClO4 de 0.1 M y se dejaron en agitacion
durante 24 h a temperatura ambiente. Posteriormente se midié el pH y se ajust6 a 2
usando una solucién de HCIO4 de 0.1 M, dicha suspension se tituld con NaOH a 0.1
M hasta llegar a pH=12, se registrd el cambio de pH de la suspensidon con respecto
al volumen agregado de NaOH, con un potenciémetro Hanna Instruments® (pH meter)
HI8915. De la misma forma se tituld un blanco (30 mL de NaClO4 0.1 M) de referencia
por cada material. Con los datos obtenidos de la titulacion y el valor del area superficial
especifica de cada material se determiné la cantidad de sitios activos por unidad de

superficie, empleando la ecuacion 2.1.
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((CZ(OH)—Cl(OH))) NA

S, = z 2.1
A AeVicCc 1)

Donde: Sa (sitios/nm?) son los sitios activos en la superficie; C1y C2son los moles de
los grupos hidroxilo en el blanco y material, respectivamente; NA (6.023x1023
atomos/mol) es el nimero de Avogadro; Ae (nm?/g) es el area especifica del material;
Vi (L) es el volumen inicial de la titulacién y Cc (g/L) es la concentracion del material

en solucion.

2.8. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

El estudio de los estados energéticos de los materiales se realizd en el
espectrofotometro de Rayos X Thermo Scientific K-Alpha X-Ray Photoelectron
Spectrometer®, operando con una fuente de fotoelectrones de Al(Ka). El equipo
ejecutd 10 barridos por muestra en modo de lente normal, con tamafo de apertura de

400 ym y energia de tamarfo de paso de 0.1 eV.

2.9. Estudios de adsorcion de AFB1 y Zea.

Los experimentos de sorcion de AFB1 y Zea fueron realizados por lotes, se utilizé un
estandar de AFB1 de la marca CHIRON® AS™ 2.02 mg/L en acetonitrilo (AC), con el
cual se prepard una solucion patron de 50 ug/L, mientras que para la Zea se utilizé un
estandar de la marca CHIRON® AS™ de 50 mg/L en AC con el cual se prepar6 una
solucion patréon de 100 ug/L. La determinacién de la concentracion de AFB1y Zea en
los remanentes de cada muestra se realiz6 mediante un equipo UV-Vis Perkin

Elmer®Lambda 35 a una longitud de onda de 234 nm para AFB1 y 257 nm para Zea.

36



METODOLOGIA
2 Remocién de Aflatoxina y Zearalenona por medio de un carbén acondicionado con
ToLUCA surfactante

Los porcentajes de remocion de estas micotoxinas y la capacidad de adsorcion ge

(mg/g) fueron calculados usando las ecuaciones 2.2 y 2.3 respectivamente.

% Rem ocion = [1 — %] x100 (2.2)
0
(Co—Ce) V
e =" (23)

Dénde: C, (ppb) es la concentracion inicial; C, (ppb) es la concentracion de equilibrio;

M (g) es el peso del material adsorbente y V (L) es el volumen de la solucion.

2.9.1. Cinéticas de adsorcion

Las cinéticas de AFB1 y Zea se realizaron en tubos de polipropileno en donde se
colocaron 1 mg de C180NpsCa, C180F y C180Q con 5 mL de una solucién de 18 ug/L,
los experimentos se realizaron en un bano con agitaciéon continua a 20, 30 y 40 °C, a
los siguientes tiempos de contacto: 5, 10, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 720, 1440
y 2880 min. Posteriormente, se separd el remanente liquido y se determind la

concentracion de AFB1 y Zea por UV-Vis.

2.9.2. Isoterma en funcion de la concentracidn inicial de AFB1 y Zea

Para evaluar la capacidad de adsorcion de los materiales en funcién de la
concentracion inicial, se colocaron en tubos de propileno 1 mg de C180NpsCa, C180F
y C180Q, con 5 mL de solucién de AFB1 y Zea por separado, con las siguientes
concentraciones 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16 y 18 pg/L. Los experimentos se realizaron en
un bano con agitacién continua a 20, 30 y 40 °C durante 24 h. Posteriormente, se
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separo el remanente liquido y se determiné la concentracion de AFB1 y Zea por UV-
Vis.

2.9.3. Isoterma en funcién del cambio de pH

Para estudiar el efecto del cambio de pH se colocaron 1 mg de cada adsorbente en 5
mL de solucién de AFB1 y Zea a una concentracion de 18 pg/L a diferentes valores de
pH en un intervalo de pH=2-11 para ambas micotoxinas. Los experimentos se
realizaron en un bafio con agitacion continua a 20 °C durante 24 h. Posteriormente, se
separo el remanente liquido y se determiné la concentracion de AFB1 y Zea por UV-
Vis.

2.9.4. Ciclos de reuso

Para evaluar los ciclos de reuso de cada adsorbente se realizaron 5 ciclos de contacto
a 20 °C, donde se utilizé 1 mg de cada material con 5 mL de una solucién de 18 ug/L
de AFB1 y Zea. Posteriormente fueron guardadas y llevadas al equipo UV-Vis en

donde se determind la concentracion de AFB1 a A=234 nm y Zea a A=257 nm.

2.10. Pruebas de remocion en el sistema binario

Para las pruebas de adsorcion en sistema binario de AFB1-Zea se utilizaron 1 mg de

cada adsorbente.
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2.10.1. Efecto de la concentracion inicial en el sistema AFB1-Zea

Para evaluar la capacidad de adsorcion de los materiales en funcién de la
concentracion inicial en el sistema binario, se colocaron en tubos de propileno 1 mg
de C180NpsCa, C180F y C180Q, con 5 mL de solucion de AFB1-Zea, con las
siguientes concentraciones 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16 y 18 ug/L. Los experimentos se
realizaron en un bafio con agitacion continua a 20, 30 y 40 °C durante 24 h.
Posteriormente, se separ6 el remanente liquido y se determiné la concentracién de
AFB1y Zea por UV-Vis.

2.10.2. Cinéticas de adsorcion de sistema binario AFB1-Zea

Las cinéticas de adsorcion de AFB1-Zea se realizaron en tubos de polipropileno en
donde se colocaron 1 mg de C180NpsCa, C180F y C180Q con 5 mL de una solucion
que contiene 18 ug/L de ambas micotoxinas, los experimentos se realizaron en un
bafio con agitacion continua a 20, 30 y 40 °C, a los siguientes tiempos de contacto: 5,
10, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 720, 1440 y 2880 min. Posteriormente, se separo

el remanente liquido y se determind la concentracién de AFB1 y Zea por UV-Vis.

2.11. Determinacion y adsorcion de AFB1 y Zea en piensos.

Para la determinacion de la concentracion de AFB1-Zea se colocaron 0.5 g de cada
pienso (gato, perro, pollo y cerdo) con 20 mL de agua para su hidratacion durante 24
h, posteriormente se adiciond una cantidad de solvente organico y se pusieron en
agitacion durante 3 h, transcurrido el tiempo se filtré la suspension, una fraccion del
filtrado se guardo para las lecturas de concentracion y la otra se colocd en contacto
con 25 y 10 mg de cada adsorbente a pH de 3.5 y 6.5, simulando el tracto
gastrointestinal a una temperatura de 37 °C, la concentracion en los sobrenadantes
fue analizada por medio de UV-Vis.
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2.12. Pruebas antifungicas del hongo Fusarium

Para llevar a cabo las pruebas antifungicas del hongo Fusarium, se tomé un hisopado
de la muestra de platano macho proveniente de la localidad las Flores 2 Seccion del
Municipio de Paraiso Tabasco. La muestra se dejo en contacto con agua estéril para
realizar el sembrado en Agar Dextrosa Sabouraud de la marca Becton Dickinson® de
México S.A de C.V, posteriormente se dej6é incubar durante 48 h a 36 °C, para
observar el crecimiento de este hongo, una vez aislado se realizaron sembrados en
forma de estrias, posteriormente se analizé su morfologia en un microscopio optico, y
se realizaron las pruebas antifungicas colocando unos sensidiscos de 1.5 cm de
diametro los cuales estan impregnados con extractos de Citrus tangerina, Santolina,
Ecucaliptos (Globulus, Cinerea y Leaves) y un mix de estos extractos, al igual que la
combinacion de estos con una solucién de 200 mg/L de nanoparticulas de calcio
(NpsCa) y 140 mg/L de nanoparticulas de plata (NpsAg), dichas pruebas se dejaron
en incubacién a 36 °C durante 7 dias y se midio el crecimiento del hongo en direccion
del estreptomiceto mediante un vernier. El porcentaje de inhibicion se calculd a partir

de la ecuaciéon 2.4.

—AR

(% Inhibicion) = 228 % 100 (2.4)

Donde: FR representa el radio de crecimiento (cm) del hongo en la caja Petriy AR es

el radio de crecimiento del hongo en direccién al crecimiento de Streptomyces.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentan los resultados obtenidos de los materiales de estudio,
asi como las pruebas de adsorcion de AFB1 y Zea, los ajustes a los modelos
matematicos, los parametros termodinamicos, ciclos de reuso, mecanismos de
adsorcién, analisis de los piensos alimenticios y las pruebas antifungicas del hongo

Fusarium.

3.1. Recoleccién lavado y secado de Citrus tangerina

La Figura 3.1. muestra la Citrus tangerina recolectada en la central de abastos de la
ciudad de Toluca Estado de México, dicha fruta presenté un peso promedio de 135 g
1 0.03 (Figura 3.1 a), de la cual solo el 11.11% corresponde a la cascara de mandarina
natural (CMN) (Figura 3.1 b). El color naranja caracteristico de las cascaras de las
mandarinas es atribuido a la presencia de los flavonoides y carotenoides, los cuales
son pigmentos organicos presentes en las frutas, plantas y animales. Dichos
flavonoides son metabolitos secundarios presentes en las plantas que tienen la funcion
de captar la luz e indicar el periodo de madurez de la fruta, dandole pigmentacion

(carotenoides) amarilla o naranja como indicador de maduracién [121].

Figura 3.1. Fruto a) y cascara de la Citrus tangerina b).
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Para la utilizacion de la cascara de la mandarina, primero se separo la cascara de la
pulpa y estas se secaron por 4 semanas ante la luz solar, teniendo un peso inicial de
15.87 g £ 0.015 y final de 5.40 g + 0.0007 lo que indica que el 65.97% es agua y el
34.03% es de fibra, después se procedio a triturar y tamizar, homogenizandose a un
tamano de particula de 0.600 mm (Figura 3.2 a), posteriormente se realizaron lavados
con agua desionizada para retirar impurezas del material, observandose un aumento
en cuanto al color en el material y que de acuerdo a lo reportado por Burri se debe a
la presencia de astaxantina, la cual forma parte de los carotenos, misma que al ser
hidrolizada por el calentamiento, libera astaxantina cambiando de color naranja a rojo
(Figura 3.2 b). La cual tiene propiedades antioxidantes, anticancerigenas,

antidiabéticas y antiinflamatorias [122].

Figura 3.2. Particulas de la CMN a) y cascara seca despues del proceso de lavado
b).

3.1.2. Analisis termogravimétrico

El porcentaje de pérdida en masa de la CMN con respecto al incremento de
temperatura (16 a 800 °C) se presenta en la Figura 3.3, en donde se observa que la
primera pérdida de masa (6.48 %) ocurre de 16 a 180 °C la cual se atribuye a la pérdida
de agua [123], mientras que de 200 a 300 °C ocurre la segunda pérdida de masa de
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la CMN (40.67 %) la cual corresponde a la descomposicién de la hemicelulosa
teniendo como productos al Acido acético, Furfural, 1-Hidroxi-2-propano, 2,5-
Dietoxitetrahidrofurano, 2-Hidroxiciclopentano-2 en uno, 2-Hidroxi-3-
metilciclopentano-2 al igual que CO2, CO y agua los cuales resultan de las reacciones
de descarbonilacién y carboxilaciéon segun lo reportado por Wang y colaboradores
[124]; y de 315 a 400 °C ocurre la descomposicion de la celulosa con 19.39 % teniendo
como subproductos a la levoglucosano y altrosa, al igual que CO2, CO y agua
[125,126,127].

Mientras que la ultima etapa de pérdida de masa de la CMN ocurre de 400 a 800 °C
con 9.80 % la cual esta relacionada con la descomposicion de la lignina teniendo como
productos Furfural, Fenol y reacciones del grupo metoxi (2-Metoxi-4-vinilfenol, 2,6-
Dimetoxifenol, 2-Metoxi-4-etilfenol y 2,6-Dimetoxi-4-(2-propenil) fenol) [128,129],
teniendo como resultado la oligomerizacion del biocarbon el cual puede contener

enlaces con minerales como Ky Ca?* caracteristicos de la Citrus tangerina.
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Figura 3.3. Estabilidad térmica de la Citrus tangerina.

En el diferencial masico se observan cuatro temperaturas de 180, 485, 618, y 685 °C,
que pueden relacionarse con el equilibrio térmico entre la fase gaseosa y la muestra
(CMN) [130], presentandose una pérdida de peso constante a 600 °C, siendo esta
ultima temperatura a la que se obtuvieron los biocarbones de estudio, en la Figura 3.4

se presenta la propuesta del mecanismo de obtencién del biocarbdn.
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3.1.3. Analisis morfolégico

La Figura 3.5 muestra la morfologia de |la cascara de Citrus tangerina a diferentes
aumentos (x500, x1000, x2500 y x5000). Observandose a x500 que la parte fibrosa de
este residuo organico presenta una textura rugosa con pliegues sobre la superficie
(Figura 3.5 a), estas estructuras pueden observarse con mas detalle a x1000 (Figura
3.5 b). Sin embargo, a x2500 y x5000 se pueden identificar la presencia de cavidades
en las paredes rugosas del material (Figura 3.5 c-d) [131]. La composicion de la
cascara de Citrus tangerina es de: 55.4 % de C, 41.57 % de O, 0.176 % de Ky 0.26
% de Ca, y esta relacionada con los componentes principales de la cascara de
mandarina como la lignina, celulosa y hemicelulosa, ademas de los minerales que se
encuentran presentes de manera natural. Sin embargo, dicha morfologia cambia
después de los lavados térmicos observandose que este material (CS) a x500 presenta
cavidades en forma de panel con un diametro promedio de 24.6 ym = 0.3 (Figura 3.5
e), en las cuales se pueden apreciar pliegues semejantes a la morfologia de la CMN,
mientras que a 1000x se observa que dentro de ellas se formaron tuneles de 10.9 ym
los cuales pueden ser atribuidos al proceso de deshidratacion de la muestra durante

los procesos de lavado y secado térmico (Figura 3.5 f).

Al aumentar a 2500x, se observa que las paredes de las cavidades son lisas y otras
rugosas (Figura 3.5 g), pero al aumentar a 5000x estas paredes presentan una textura
erosionada (Figura 3.5 h), este resultado es similar al reportado previamente para otros
biosorbentes [132]. La composicion quimica elemental de la CS presenta porcentajes
de 51.87 % de C, 47.92 % de O y 0.21 % de Ca, estos porcentajes son similares a los
obtenidos en CMN.
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Figura 3.5. Cascara de Citrus tangerina natural a-d) y lavada e-h) a diferentes

aumentos.
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En la Figura 3.6 a) se muestran las micrografias de C180NpsCa obtenidas a partir de
CS a diferentes amplificaciones. En esta se observa que el carbén presenta cavidades
con formas geométricas hexagonales y pentagonales, con un diametro promedio de
18.9 um £ 0.02. A 20,000x se observa que la textura de sus paredes es rugosa (Figura
3.6 b) con la presencia de nanoparticulas esféricas que se formaron de manera natural
(NpsCa) debido a que el Ca es parte de los minerales (K, Mg y Ca) de la Citrus
tangerina. Estas nanoparticulas son muy similares en morfologia a las obtenidas por
Fu, en donde utilizaron como precursor la celulosa microcristalina con CaClz [133],
dicho material (C180NpsCa) presenta una composicion quimica elemental de 70.6 %
de C, 21.29 % de O, 7.33 % de Ca y 0.78 % de K. EI histograma de frecuencias en
funcion del diametro de las nanoparticulas indica que la distribucion es unimodal con
una media aritmética promedio de 83 £ 0.5 nm que oscila de 40 a 140 nm tal como se

presenta en la Figura 3.6 b).

Después del proceso de adsorcion de AFB1 en C180NpsCa el material sigue
presentando cavidades con superficie rugosa pero con la presencia de aglomerados
de calcio con geometria cubica que se atribuyen a la calcita de acuerdo con Zheng y
colaboradores [134], dicha formacion se debe a que durante la adsorcién de AFB1 las
nanoparticulas se aglomeraron y emergieron a la superficie formando calcita (Figura
3.6 c-d), el porcentaje atdmico elemental es de 81.21% de C, 16.52% de O, 0.22% de
K'y 2.05% de Ca, lo anterior indica que el porcentaje atbmico de carbono aumenté un
11 % después de la adsorcion, lo que sugiere que los carbonos de la molécula de

AFB1 interactuaron con los sitios activos de la superficie de C180NpsCa.

Caso contrario ocurre después de la adsorcion de Zea con el mismo material
adsorbente, en el cual se observa que el C180NpsCa presenta una superficie
heterogénea con textura rugosa y formaciones del mismo adsorbente (Figura 3.6 e-f),
con porcentaje atémico elemental de 77.98% de C, 18.88% de O, 0.36% de Ky 2.69%
de Ca, lo anterior indica que el porcentaje atdmico de carbono aumenta 7.38 %
después del proceso de adsorcion, lo que sugiere que los carbonos de la molécula de

Zea interactuaron con los sitios activos de la superficie de C180NpsCa.
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En la Figura 3.6 g) se aprecia la morfologia después de la adsorcion del sistema binario
AFB1-Zea, en la cual se observa que el C180NpsCa presenta una superficie rugosa
con cavidades y formaciones del mismo adsorbente (Figura 3.6 h) similar a la
morfologia después del proceso de adsorcion de Zea, con porcentaje atdomico
elemental de 86.6% de C, 9.87% de O, 0.32% de Ky 3.22% de Ca, lo anterior indica
que el porcentaje atobmico de carbono aumento 16 % después de la adsorcion de
AFB1-Zea en comparacion con el porcentaje atomico elemental del C180NpsCa, lo
que sugiere que los carbonos de las moléculas de AFB1 y Zea interactuaron con los
sitios activos de la superficie de C180NpsCa. Con base a lo anterior se observa que
los porcentajes atomicos del Ca después de la adsorcion de AFB1 disminuyen para
C180NpsCa lo que indica que el CaCOs en forma de nanoparticulas presenta una
ligera solubilidad [135].
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Figura 3.6. C180NpsCa antes a-b) y despues del proceso de adsorcion de AFB1 c-
d), Zea e-f) y binario AFB1-Zea g-h).
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Después de observar la presencia de las NpsCa este material se activo fisicamente
con vapor de agua para ver el comportamiento de éstas, encontrandose que en los
bordes de las cavidades del C180F se alojaron aglomerados de calcio con geometria
esférica [136] (Figura 3.7 a) con diametro promedio de 1.6 ym + 1.2 y depdsitos con
geometria cubica de calcita de 9 ym, esta ultima geometria coincide con las calcitas
reportadas por Zheng y colaboradores [137] (Figura 3.7 b) con composicién quimica
de 63.80 % de C, 12.26 % de O, 21.34 % de Ca y 1.90 % de K, en la cual se observa

que el porcentaje de Ca se incrementd un 14 % en comparacion con el C180NpsCa.

Después de la sorcion de AFB1 se observan particulas aglomeradas en la superficie
de diferentes geometrias y tamafos (Figura 3.7 c-d) con una composicion quimica
elemental de 80.99% de C, 14.94% de O, 0.13% de Ky 3.94% de Ca, con lo anterior
se observa que el porcentaje de C se incrementé 17.19% en comparaciéon con el
porcentaje atomico inicial de C180F, lo que indica que este adsorbente interactuo con
los grupos metoxi (O-CHs) de la molécula de AFB1. Después de la adsorcion de Zea
se observa la superficie del material erosionada, con la formacion de particulas de
diferentes morfologias y tamafos (Figura 3.7 e-f) con una composicién quimica
elemental de 72.95% de C, 20.79% de O, 0.23% de Ky 6.01% de Ca, en este caso se
observa también un incremento en el porcentaje de C en 9.15%, sin embargo, este
resultado es menor al obtenido para AFB1. Por otra parte, el porcentaje de O aumenté
un 5.85 % con respecto a la adsorcién de AFB1, esto se debe a que la molécula de
Zea posee dos hidroxilos en el anillo bencénico conocido como 1,5-difenol (HO-
C*=CH-CH=CH-C(OH)=CH-*) lo que contribuye a que se incremente el porcentaje

atémico de O.

Para AFB1-Zea se observan sobre la superficie diferentes estructuras laminares
rugosas (Figura 3.7 g-h) con una composicidon quimica elemental de 85.19 % de C,
13.6 % de O, 0.09 % de Ky 1.12 % de Ca, en este caso el porcentaje de C se
incrementd 21.39% indicando que los sitios activos de este adsorbente interactiuan

eficientemente con las moléculas de AFB1 y Zea.
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Figura 3.7. C180F antes a-b) y despues del proceso de sorcion de AFB1 c-d), Zea e-
f) y binario g-h).
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Para CS con dodecil dimetil betaina (BS-12) antes del proceso de pirolisis se obtuvo
un adsorbente modificado estructuralmente (C180Q) rico en carbonos y oxigenos,
debido a que este surfactante posee una cadena hidrofébica de enlaces carbonosos y
una cabeza hidrofilica con enlaces de oxigeno. Con lo anterior en la morfologia del
C180Q se observaron cristales en forma de agujas con diametro promedio de 0.255
pum (Figura 3.8 a-b) estas estructuras filamentosas son atribuidas a la presencia del
NaCl proveniente del BS-12 con el que fue acondicionado el material antes del proceso
de pirdlisis [138], el cual al ser sometido a 600 °C propicié la formacién de agujas y
aglomerados de Ca, con una composicion elemental de 46.52 % de C, 26.91 % de O,
11.10 % de Na, 14.24 % de Cly 1.24 % de Ca. Sin embargo, después de la adsorcién
de AFB1 la morfologia de C180Q presenta una superficie rugosa con cavidades de
espesor cercano a ~2.5 ym, sobre las que se observan nanoparticulas de calcio, con
geometria esférica de 95 nm de diametro (Figura 3.8 c-d) y con una composicion
quimica elemental de 59.79% de C, 26.65% de O, 1.19% de Na, 1.84% de Cly 10.53%
de Ca. Observandose que el porcentaje atdbmico de Ca se incrementa después de la
adsorcion de AFB1 esto se debe a que la presencia de NaCl y el surfactante BS-12
propician que emerjan las NpsCa de acuerdo con lo que se reporta en la literatura
[139,140].

Después de la adsorcion de Zea la superficie del material presenta una superficie
rugosa (Figura 3.8 e-f) con composicién quimica elemental de 80.38% de C, 14.26%
de O, 2.06% de Na, 1.16% de Cl y 1.95% de Ca. Observandose que el % de C se
incrementa 34 %, ademas de que los porcentajes atomicos del Na y Cl disminuyen 9
y 10 % con respecto al porcentaje inicial. Después del proceso de adsorcion del
sistema binario AFB1-Zea el material presenta una superficie con textura rugosa con
la presencia de fragmentos de diferentes tamafos (Figura 3.8 g-h) con una
composicién elemental de 90.21 % de C, 8.85 % de O y 0.94 % de Ca. En este caso,
también existe un incremento del porcentaje atdmicos del C después de la adsorcion
de AFB1y Zea de 43.69 % esto se debe a que los carbonos de ambas micotoxinas se

encuentran presentes en la superficie de C180Q.
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Figura 3.8. C180Q antes a-b) y despues del proceso de sorcion de AFB1 c-d), Zea e-
f) y binario g-h).
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3.1.4. Identificaciéon de los grupos funcionales por FTIR

La Figura 3.9 a), muestra los espectros infrarrojos de la CMN y CS, en funcion del
numero de onda (cm™"), en donde se puede observar que para ambos biosorbentes se
presentan las vibraciones en 3310 cm™' caracteristico del H20, mientras que en 2920
cm-! se observan los grupos alifaticos -CH2- caracteristicos de la lignina, celulosa y
hemicelulosa [141] en CMN y CS, ambos biosorbentes presentan el grupo CO2 del
ambiente en 2365 cm-'. Sin embargo en 1730y 1625 cm™' prevalecen los enlaces C=0

y C=C caracteristicos de la lignina en los biosorbentes (CMN y CS) [142].

Mientras que en 1244 cm™ se encuentra el enlace C-O caracteristico de la
hemicelulosa, celulosa y lignina, seguido de la vibracién en 1061 cm™ de C-O que
forman parte de la estructura quimica de los acidos carboxilicos [143] enla CMN y CS,
este Utimo biosorbente presenta una vibracion en 1161 cm™' (C-O) caracteristica de
los enlaces C-O-C [144], lo que indica que ocurrio una interaccidn quimica después de
los lavados térmicos, sin embargo, se aprecia que ambos biosorbentes presentan en
865 cm! el enlace C-O caracteristico del CaCOz [145]. De forma general, se infiere
que ocurre un proceso de deshidratacion de CMN debido a la disminucién de la
intensidad de la banda de los grupos hidroxilos, lo que da como resultado que se

intensifiquen las bandas de los enlaces con oxigeno y carbono.

De la misma forma ocurre un proceso similar para el caso del CaCOsenla CMN y CS.
Es importante sefalar que todos los grupos funcionales presentes en los biosorbentes
son de vital importancia debido a que constituyen la estructura quimica de los
biocarbones (C180NpsCa, C180F y C180Q) durante el proceso de pirdlisis tal y como
se observo en el apartado de TGA.
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Figura 3.9. Espectro IR de la CMN y CS a), C180Npsca b), C180F c) y C180Q d)

antes y después de la adsorcion de AFB1.

La Figura 3.9 b-d), muestra los espectros infrarrojos de C180NpsCa, C180F y C180Q,

antes y después del proceso de adsorcion de AFB1, en donde se observan

principalmente las vibraciones a 2365, 2085, 1191, 1407 y 865 cm-', siendo la primera

vibracion caracteristica del CO2 en todos los materiales de estudio (C180NpsCa,

C180F y C180Q), mientras que la banda a 2085 cm-" corresponde a C=0 de los grupos

carboxilicos [146] y en 1991 cm™' se presenta C=C que corresponde a los grupos

aromaticos, sin embargo las vibraciones a 1407 y 865 cm' corresponden a COs3 [147]
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y CaCOs3 [148] respectivamente y se presentan en C180NpsCa, C180F y C180Q antes

y después del proceso de adsorcion de AFB1.

Sin embargo para C180F se observa una diferencia significativa en sus bandas debido
a que antes de la adsorcion de AFB1, Zea y AFB1-Zea se tienen las vibraciones en
2365, 1407, 865 y 675 cm™', que corresponden a CO2, C-O, C-O y C-H
respectivamente, las cuales después de la adsorcion de AFB1, Zea y AFB1-Zea, se
intensificaron a excepcién de C-H (675 cm™') que desaparece durante la adsorcion de
Zea, dando paso a dos nuevas vibraciones ubicadas en 2085y 1991 cm™' (C=0 y C=C)
las cuales pueden atribuirse a la estructura quimica de los contaminantes organicos

[149], debido a que se presentan después de la adsorcion de AFB1, Zea y AFB1-Zea.

Con estos resultados se puede observar que los biocarbones con NpsCa y el
modificado quimicamente (C180Q), presentan estructuras aromaticas [150,151], con
la presencia de grupos funcionales hidrofébicos (-C-R). Los cuales son de gran interés
debido a que las moléculas de los contaminantes organicos (AFB1, Zea y AFB1-Zea)
poseen enlaces hidrofébicos (C-H, C-C, C=C) e hidrofilicos (C-O, C=0) lo que les
confiere la capacidad de adsorberse por interaccion electrostatica (+-) con
C180NpsCa, C180F y C180Q (Figura 3.10 a-f).
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después de la adsorcion de Zea y binario.
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3.2. Caracterizacion de la superficie
3.2.1. Cinética de hidratacion con respecto al volumen y pH

La Figura 3.11 a), presenta el cambio de volumen (V) en mL de los materiales (CMN,
CS, C180NpsCa, C180F, C180Q) con respecto al tiempo de hidratacion. Para la CMN
su equilibrio de hidratacién fue de 12 h de contacto con un 30 % de hidratacion,
tomando en cuenta que el 100% lo alcanza con 10 mL de H20 desionizada, solo este
material necesitaria 3 mL de liquido para hidratarse con 0.5g + 0.03. Mientras que la
CS tiene una hidratacion del 70% situacién que puede facilitar que este biosorbente
posea un mayor numero de sitios de superficie [152]. Mientras que los carbones
(C180NpsCa, C180F y C180Q) absorben de 8 a 10 % de agua debido a que su

estructura es hidrofobica, alcanzando el equilibrio a los 720 min (12 h).

La Figura 3.11 b), presenta el cambio de pH con respecto al tiempo de hidratacién de
los materiales de estudio. En donde se observa que la hidratacion de los materiales
comienza desde los primeros minutos de contacto. Para la CMN el tiempo de
hidratacion es de 720 min (12 h) con pH de 3.2 £ 0.6 mientras que para la CS el
equilibrio lo alcanza a los 300 min (5 h) con pH de 4.8 £ 0.2. Sin embargo, los carbones
alcanzan el equilibrio de hidratacién a los 360 min (6 h) con valores a pH de 8.6 para
C180F, 9.1 para C180Q y 10.3 para C180NpsCa, lo anterior se debe a que los
carbones obtenidos a altas temperaturas (~600 °C) mediante pirdlisis poseen
potenciales de hidrogeno basicos, debido a que durante la carbonizacion ocurre una
degradacion de los acidos carboxilicos y fenoles caracteristicos de la estructura

quimica de la lignina en los biosorbentes [153,154].
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Figura 3.11. Cinética de hidratacion con respecto al volumen a) y pH b).

3.2.2. Punto isoeléctrico y de carga cero

La Figura 3.12 a), muestra los resultados del punto isoeléctrico (Pl) en funcion del

incremento de la masa de los materiales, para la cascara natural (CMN) y lavada (CS),
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el pH en el que se encuentran en equilibrio las cargas sobre la superficie es de 4.32 +
0.42y4.71 £ 0.11 respectivamente, lo anterior indica que debajo de ese valor se llevara
a cabo la adsorcion de aniones y por encima ocurrira la adsorcion de cationes [155].
El C180NpsCa presenta un pH alcalino de 10.51 + 0.4 indicando que por debajo de
este valor el material esta protonado (H*) y por encima de éste, esta hidroxilado (OH")
lo anterior indica que al igual que para los biosorbentes éste carbon es capaz de
remover grupos aniénicos y catidnicos los cuales se encuentran en la estructura
quimica de AFB1 y Zea. Mientras que el C180F y C180Q presentan un punto

isoeléctrico alcalino de 8.31 £ 0.23 y 8.73 + 0.38 respectivamente [156].

La Figura 3.12 b), muestra la grafica del punto de carga cero (Pcz) en el cual la carga
neta en la superficie de los materiales adsorbentes es neutra, es decir el numero de
sitios (H* OH") esta en equilibrio [157,158,159]. Para los biosorbentes, el Pcz es
aproximado al Pl con valores de 4.5 y 4.66 correspondientes a la CMN y CS, lo cual
indica que estos materiales tienen la superficie hidrofébica, y para el caso donde el Pl
y el de carga son diferentes la superficie es hidrofilica [160] tal como sucede para
C180Q con 9.16 y C180NpsCa de 10.93. Para el carbén activado fisicamente (C180F)
el Pcz de 8.45 es similar al Pl lo que indica que estos biosorbentes en la superficie
forman una monocapa protonada capaz de atraer aniones de las estructuras quimicas
de AFB1y Zea [161].
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Figura 3.12. Punto isoeléctrico a) y de carga cero b) de los materiales.

3.2.3. Area superficial especifica, volumen y tamaiio de poro

En la Figura 3.13 se presentan las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno de
los materiales a) C180NpsCa, b) C180F y c) C180Q. Donde de acuerdo con la
clasificacion de la IUPAC las tres isotermas son del tipo IV sin histéresis indicando que
los materiales de estudio tienen poros con tamaros entre 2 y-50 nm que corresponden

a materiales mesoporosos.
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Figura 3.13 Isoterma de adsorcién-desorcion de N2 del método BET para: a)
C180NpsCa, b) C180F y c) C180Q.

Mediante BET se obtuvieron los resultados de area especifica, volumen y diametro de
poro de los adsorbentes tal como se muestra en la Tabla 3.1, encontrandose que al
modificar su estructura (C180Q) y activarse fisicamente (C180F) la superficie del
C180NpsCa, el area especifica disminuye de 6.2746 a 3.0641 m?/g, mientras que el
volumen de poro se mantiene casi constante con una ligera variacion de + 0.02 cm3/g
en todos los adsorbentes, pero existe un cambio significativo en el diametro de poro,
pasando de 22.025 a 12.401 nm para C180NpsCa y C180Q, lo que significa que el
surfactante modifica la estructura quimica del C180NpsCa durante el proceso de

pirdlisis haciendo que esté reduzca su didmetro, dicha afirmacién se relaciona con el
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cambio morfolégico observado en SEM, caso contrario ocurre para el C180F el cual
presenta un diametro de 84.304 nm, esto se debe a la activacion fisica con vapor de
agua en la superficie del C180NpsCa. De acuerdo con los resultados del diametro de
poro el C180NpsCa y C180Q son materiales mesoporosos [162,163] mientras que el

C180F es macroporoso [164].

Tabla 3.1. Area superficial especifica, volumen y tamafio promedio de poro

Materiales Volumen (cm?/g) Area (m?/g) Diametro de poro
(nm)
C180NpsCa 0.034549 6.2746 22.025
c180Q 0.013613 4.3916 12.401
C180F 0.064582 3.0641 84.307

3.2.4. Densidad de sitios activos de los carbones

Las Figuras 3.14 a-c), representan la relacion de moles de [OH"] adicionados y los
moles de [OH] neutralizados para los adsorbentes (C180NpsCa, C180F y C180Q) con
su respectivo blanco de NaClOa4. Dichas graficas permitieron determinar la interseccion
de la parte lineal de cada una de las curvas con el eje de las coordenadas (Y), para
asi poder conocer la activacion de los grupos [OH] en la superficie de los materiales y
el blanco [165,166]. EI C180NpsCa muestra los moles afiadidos de OH- en funcion de
los neutralizados en los carbones (Figura 3.14 a) encontrandose una interseccion en
moles hidroxilados de 0.0051 y del blanco de 0.0018, mientras que para la C180F la
activacién de los grupos hidroxilos fue de 0.0056 moles en contraste con 0.0019 moles
de NaClOs4 (Figura 3.14 b).

Para el C180Q (Figura 3.14 c) se encontrd una interseccion en moles hidroxilados de
0.0028 y del blanco de 0.00037, con lo anterior se calcularon el numero de sitios
activos tomando en cuenta el area especifica de los materiales, de tal modo que el
numero de sitios para C180NpsCa, C180F y C180Q, son 41.32, 84.58 y 89.56

sitios/nm respectivamente, lo que indica que al modificar la estructura con dodecil
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dimetil betaina y al activar fisicamente con vapor de agua, en la superficie de C180F y
C180Q se favorece la formacion de un numero mayor de sitios de superficie en

comparacién con el C180NpsCa.
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Figura 3.14. Densidad de sitios de C180NpsCa a), C180F b) y C180Q c).

3.2.5. Estados energéticos XPS

En la Figura 3.15 se observan los espectros XPS de CMN y CS, en donde CMN
presenta orbitales C1s, O1s, Ca2p y Si2p con porcentaje atémico de 78.62, 20.63, 0.12
y 0.63 % respectivamente (Figura 3.15 a). Mientras que CS presenta orbitales C1s,
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O1s y Ca2p con porcentaje atomico de 80.63, 18.97 y 0.4% respectivamente (Figura
3.15 b). De forma general se aprecia un ligero incremento en los porcentajes atomicos
de los orbitales C1s y Ca2p. Mientras que para el C180NpsCa se encontr6 89.9, 7.53
y 2.57 % atdmico correspondiente al orbital C1s, O1s, y Ca2p respectivamente (Figura
3.15 c¢), lo que indica que después del proceso de pirdlisis el porcentaje atémico del
C1s y Ca2p incrementa un 9.2 y 2.1 % respectivamente, en comparacién con los

porcentajes de CS.

Sin embargo, al activar fisicamente C180F, en la superficie del C180NpsCa se
obtuvieron: C1s, O1s y Ca2p con 80.22, 14.7 y 5.08 en % atémico (Figura 3.15 d),
indicando que el porcentaje atomico del C2p se ve favorecido, esto puede deberse a
que las NpsCa que se encontraban dentro de las cavidades de C180NpsCa
emergieron hacia la superficie en forma de particulas y nanoparticulas tal y como se
observa en el analisis morfolégico SEM, mientras que al modificar su estructura
quimica con el surfactante presenta 62.35, 1.43, 1.3, 19.78 y 15.14 % atdémico de C1s,
O1s, Ca2p, Na1s y CI2p respectivamente (Figura 3.15 e), los dos ultimos orbitales
(Na1s y CI2p) se deben al surfactante utilizado que contiene 30 % de dodecil dimetil
betaina como sustancia activa y el 60 % que corresponde al cloruro de sodio (NaCl),
el Na1s esta acompanado por Na Auger (~500 eV) debido a los niveles de energia en

el atomo ionizado.
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3.2.5.1 Estado energético de C1S

Para el C1s la distribucion energética se realiz6 con FWHM=1.1 £0.1 con respecto a
(BE) (Figura 3.16 a-b), encontrandose que CMN y CS presentan en superficie C=C a
284.5 eV, dicho estado energético es caracteristico de la estructura aromatica de la
lignina [167], mientras que a 285 eV se presenta el C-C, debido a los enlaces sencillos
de la estructura quimica de la lignina [168], y en 285.6 eV el C-OH tanto para CMN
como para la CS [169], seguido del estado energético C-O en 286.6 eV para CMN y
CS, dicho estado es debido a la estructura de la hemicelulosa, celulosa y lignina [168],
mientras que CS presenta C-O-C en 287 eV, caracteristico de la lignina [167]. Estos
resultados coinciden con el analisis FTIR, lo que sugiere que existe una modificaciéon
en la superficie del material cuando se lleva a cabo el lavado térmico y dicho cambio
puede ser observado por MEB. Finalmente, se observa que CMN y CS presentan en

superficie el C=0 caracteristico de los grupos carbonato en 288 eV [170].

Para el C180NpsCa, se presentan cinco curvas en 284.5, 284.8, 286.3, 286.9 y 288
eV que corresponden a C-C [171] de los grupos fendlicos, C=C [172] a los aromaticos,
C-O [173] de los ésteres, O-C-O [174] de los carboxilos y C=0 [175] de los CaCOs
respectivamente (Figura 3.16 c) y que son caracteristicos de los biocarbones obtenidos
a partir de las biomasas. Para el C180F se presentan las energias a 284.5, 285.2 y
285.9 eV que corresponden a C-C [171] de los grupos fendlicos, C=C [172] de los
grupos aromaticos y C-O [173] (Figura 3.16 d).
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Figura 3.16. C1s en CMN a), CS b), C180NpsCa c), C180F d) y C180Q e).

Algo similar ocurre para el C180Q el cual presenta energias en 284.0, 284.5, 285.0,

285.9, 286.7 y 287.4 eV que corresponden a los grupos alquilo C-H, fendlicos C-C,

aromaticos C=C, esteres C-O, carboxilos O-C-O y a los enlaces covalentes de cloruro

de carbono C-CI [176] (Figura 3.16 e). La Tabla 3.2 presenta las energias de enlace y

las areas de participaciéon del estado C1s.
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Tabla 3.2. Estados energéticos y areas de participacion de C1s en los materiales

Cls
FWHM=1.1 eV
CMN CS C180NpsCa C180F C180Q
Estados BE Area Area  Estados BE Area Area Area
energéticos (eV) (%) (%) energéticos (e¢V) (%) (%) (%)
C=C 284.5 2349 135 C-H 284.0 - - 14.1

C-C 285.0 437 464 C-C 2845 95 322 465
C-OH 285.6 11.5 253 C=C 285.0 579 57.1 -

C-0 286.6 159 6.3 C-0 2863 186 18.6 269
C-0-C 287.0 - 6.2 0-C-0 286.9 10.2 - 9.6
C=0 288.0 53 2.5 C-C1 287.4 - 2.7

C=0 288 3.7

3.2.5.2. Estado energético O1s

Para el caso del O1s la distribucién energética de los materiales, se ajusté con un
FWHM = 1.4 + 0.1 eV con respecto a BE (eV) (Figura 3.17). Encontrandose el estado
energético del O-H caracteristico de la hidratacion de los biosorbentes en 530.5 eV
[177] para CMN y CS, mientras que en 531.5 eV se encuentra el O-Si [178] para CMN,
mientras que la CS en 532 eV presenta el C-O-C caracteristico de la lignina [167],
seguido de O-C en 533 eV de la hemicelulosa y celulosa [168] en CMN y CS, por ultimo
el estado O=C en 534 eV que forma parte de los carbonatos [169] (Figura 3.17 a-b).
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El C180NpsCa presentd cuatro curvas, la primera se ubica en 531.1 eV y corresponde
al estado energético O-C [179], mientras que la segunda esta en 531.9 eV
representando el estado energético C-O-Ca similar a lo reportado por Fang y
colaboradores [180], mientras que en 532.6 eV se muestra el estado C-O-C [181] de
los grupos carboxilos y en 534 eV se encuentra presente el enlace O=C que forma
parte del carbén organico [182] (Figura 3.17 c¢). El C180F presento energias en 530.9,
531.8, 532.9 y 5345 eV que corresponden a O-C, C-O-Ca, C-O-C y O=C
respectivamente (Figura 3.17 d), que son caracteristicas de los biocarbones
pirolizados a partir de desechos organicos [183], mientras que el C180Q mostré
energias en 531.2, 531.7,531.9 y 532.8 eV que corresponden a los esteres O-C, 6xido
de calcio C-O-Ca, 6xido de sodio O-Na, y éteres C-O-C respectivamente (Figura 3.17
e), en la Tabla 3.3 se pueden apreciar las diferencias en las energias y las areas de

participacion de los estados energéticos.

Tabla 3.3. Estados energéticos y areas de participacion de O1s en los materiales

Ols
FWHM=1.4 eV
CMN CS C180NpsCa C180F C180Q

Estados BE Area Area  Estados BE Area Area Area
energéticos (eV) (%) (%) energéticos (eV) (%) (%) (%)
O-H 530.5 26 152 0-C 531.0 193 249 127

O-Si 5315 2.7 - C-O-Ca 531.8 447 433 168
C-0-C 532 - 37.4 O-Na 531.9 - - 29.1

0-C 533 592 38.0 C-0-C 5328 264 207 414

0=C 534 112 94 0=C 5345 9.7 10.8 -
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3.2.5.3. Estado energético Si2p, Ca2p, Mg1s, Nais y Ci2p.

La Figura 3.18 a) muestra el estado energético del Si2p con FWHM de 1.14 £ 0.1 eV
el cual corresponde a la cascara de mandarina natural (CMN), debido a que este
elemento se encuentra en abundancia en el suelo, forma parte de la composicion
quimica, teniendo como union al oxigeno (Si-O) con energias de 101, 103 y 103.9 eV
segun lo reportado por Hsieh y colaboradores [184], Mientras que el Ca2p esta
presente en los adsorbentes (C180NpsCa, C180F y C180Q) con FWHM de 1.81 £ 0.1
eV encontrandose que este metal alcalino tiene interaccion electrostatica con el
oxigeno formando Ca-O que se asocia al CaCOs en la superficie de los materiales
con energias de enlace de 347.2 y 350.1 eV (Figura 3.18 b) [185].

Por otro lado, el C180F presenta en la superficie el estado Mg1s con enlace de Mg-O
en 1303 eV asociado a MgCOs esto se debe a que este mineral forma parte de la
composicién quimica elemental de la Citrus tangerina de la cual proviene el carbén
pirolizado (Figura 3.18 c) [186]. Sin embargo, el C180Q presenta orbitales de Na1s y
Cl2p, con enlaces para el primer orbital de (Na-Cl) en 1072.5 eV y (Na-ClO4) en 1074
eV, mientras que en el segundo orbital CI2p coincide en los complejos encontrados en
el orbital Na1s con NaCl en 200 eV y NaClO4 en 202 eV, estos compuestos deben su
presencia al surfactante utilizado que contiene cloruro de sodio (NaCl) como solvente
del dodecil dimetil betaina el cual interactué con los oxigenos de la CS durante el

proceso de pirdlisis formando el NaClO4 (Figura 3.18 d-e) [187].
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Figura 3.18. Estados energéticos de Si 2p a), Ca 2p b), Mg1s c), CI2p d) y Na1s e).
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3.3. Cinéticas de adsorcion de AFB1, Zea y AFB1-Zea a 20, 30 y 40 °C

El estudio cinético es un factor que determina la eficiencia y el mecanismo del proceso
de adsorcion, debido a que se espera que los adsorbentes muestren una velocidad de
reaccion rapida y una capacidad de adsorcién eficiente. La Figura 3.19 a-c), muestra
la cinética de adsorciéon de AFB1 utilizando C180NpsCa, C180F y C180Q, en funcién
del tiempo (t) de adsorcion. Los resultados muestran que el equilibrio cinético ocurre
~90 min para los adsorbentes antes mencionados a una temperatura de 20°C similar
al reportado por Wang y colaboradores [188]. Sin embargo, conforme incrementa la
temperatura de 30 a 40 °C, el tiempo de equilibrio ocurre ~ 60 min para C180NpsCa 'y
C180F, mientras que para C180Q sucede ~ 400 min, este resultado demuestra que no

en todos los casos con el incremento de temperatura se favorece el equilibrio cinético.

Sin embargo, la mejor capacidad de adsorcién se lleva a cabo con el C180F, en dénde
se tiene la formacién de particulas de Ca (calcita) homogeneamente distribuidas en la
superficie del material, situacion que favorece significativamente la capacidad de
remocion de AFB1, este resultado también era de esperarse debido a que este
adsorbente presenta la mayor cantidad de sitios activos (89.56 sitios/nm?) y por tanto

favorece significativamente el proceso de adsorcién [189].
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Figura 3.19. Cinéticas de adsorcion de AFB1: C180NpsCa a), C180F b) y C180Q c).

Los datos experimentales de las cinéticas fueron ajustadas a 3 modelos matematicos:
pseudo-primer orden (Lagergren), pseudo-segundo orden (Ho-Mckay) y Elovich,
encontrandose el mejor ajuste con el modelo cinético de Ho-McKay debido a que los
coeficientes de correlacion (R?) fueron muy cercanos a 1 para todos los materiales
(Tabla 3.4), con equilibrios cinéticos que van desde 20.04 a 48.59 ug/g y constantes
de velocidad que van desde 0.003 a 0.009 g/ug min para C180NpsCa. Mientras que
para C180F este presenta equilibrios cinéticos que van desde 25.4 a 58.59 ug/g con
constantes de velocidad que van desde 0.006 a 0.020 g/ug min. Para el caso de
C180Q este presenta equilibrios cinéticos que van desde 18.65 a 35.89 ug/g con
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constantes de velocidad que van desde 0.003 a 0.008 g/ug min, indicando que el
proceso de adsorcion se lleva a cabo a través de un proceso de quimisorcion, lo que

sugiere que la molécula de la AFB1 interactua quimicamente con los sitios activos de
los adsorbentes [190,191].
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Tabla 3.4. Parametros cinéticos de la adsorcion de AFB1

Modelos cinéticos de adsorciéon de AFB1

Lagergren Ho-Mckay Elovich
Materiales Temp. KL qe K qe o B
R? R? R?
1/min ugl/g g/ug min ualg Mg/g min a/ug
20 °C 0.008 41.38 0.97 0.009 48.59 0.98 0.278 0.180 0.88
C180NpsC
30 °C 0.006 31.03 0.95 0.007 36.20 0.97 0.136 0.432 0.86
a
40 °C 0.002 18.11 0.95 0.003 20.04 0.97 0.114 0.328 0.83
20 °C 0.006 37.38 0.95 0.020 58.59 0.97 0.274 0.115 0.86
C180F 30 °C 0.004 29.31 0.96 0.009 38.02 0.98 0.107 0.369 0.84
40 °C 0.001 18.88 0.95 0.006 2540 0.97 0.110 0.130 0.85
20 °C 0.007 31.38 0.97 0.008 35.89 0.98 0.250 0.109 0.87
c180Q 30 °C 0.005 2513 0.95 0.006 28.20 0.97 0.118 0.510 0.86
40 °C 0.002 16.89 0.96 0.003 18.65 0.97 0.115 0.303 0.83
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Los datos experimentales de las cinéticas de sorcion de Zea de 20 a 40 °C en
intervalos de 10 °C se presentan en la Figura 3.20 a-c), en donde se observa que para
el C180NpsCa el equilibrio cinético comienza a partir de los 120 min, seguido de C180F
a 300 min y por ultimo para el C180Q a partir de los 240 min, de igual forma se observa
que conforme incrementa la temperatura (20, 30 y 40 °C) la adsorcion de Zea
disminuye. Los datos experimentales fueron ajustados a 3 modelos matematicos:
pseudo-primer orden (Lagergren), pseudo-segundo orden (Ho-Mckay) y Elovich,
encontrando que el mejor ajuste fue con el modelo cinético de Ho-Mckay para el
C180NpsCa y Lagergren para C180F y C180Q, debido a que los coeficientes de

correlacion (R?) fueron muy cercanos a 1 para todos los materiales (Tabla 3.5).
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Figura 3.20. Cinéticas de adsorcion de Zea con C180NpsCa a), C180F b) y C180Q

c).

Por otra parte, el C180NpsCa presenta equilibrios cinéticos que van de 48.59 a 20.04
Mg/g y constantes de velocidad que van desde 0.009 a 0.003 g/ug min, indicando que
el proceso de adsorcion de Zea se lleva a cabo a través de un proceso de quimisorcion
[192] debido a que los parametros anteriores corresponden al modelo cinético de Ho-
Mckay. Mientras que el C180F presenta equilibrios cinéticos que van desde 38.6 a
20.1 pg/g y constantes de velocidad que van desde 0.020 a 0.006 g/ug min.
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EI C180Q presenta equilibrios cinéticos que van desde 34.9 a 18.9 ug/g con constantes
de velocidad que van desde 0.008 a 0.003 g/ug min, de acuerdo con los resultados
obtenidos mediante el ajuste al modelo cinético de Lagergren el proceso de sorcioén de
Zea se lleva a cabo por medio de difusion [193]. Con los resultados anteriores para
C180NpsCa, C180F y C180Q se observa que conforme incrementa la temperatura del

sistema, la sorcion de Zea decrece [194].
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Tabla 3.5. Parametros cinéticos de la sorcion de Zea

Modelos cinéticos de adsorcion de Zea

Lagergren Ho-Mckay Elovich
: K
Materiales Temp. K, qe , qe , o B ,
_ R g/ug .
1/min uglg : ualg Mg/gmin  g/ug
min

C180NpsCa 20 °C 0.008 405 096 0.009 48.59 0.98 0.278 0.180 0.88
30 °C 0.006 289 095 0.007 36.20 0.97 0.136 0.432 0.86
40 °C 0.002 185 0.96 0.003 20.04 0.97 0.114 0.328 0.83
C180F 20 °C 0.020 386 097 0.004 3738 0.95 0.274 0.115 0.86
30 °C 0.009 325 098 0.002 29.31 0.97 0.107 0.369 0.84
40 °C 0.006 20.1 097 0.001 18.88 0.96 0.110 0.130 0.85
c180Q 20 °C 0.008 349 098 0.003 31.38 0.97 0.250 0.109 0.87
30 °C 0.006 28.7 097 0.002 2513 0.96 0.118 0.510 0.86
40 °C 0.003 189 097 0.002 16.89 0.96 0.115 0.303 0.83
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Los datos experimentales de las cinéticas de sorcion de AFB1-Zea de 20 a 40 °C en
intervalos de 10 °C se presentan en la Figura 3.21 a-c), en dénde se puede observar
que el equilibrio cinético del sistema binario ocurre a partir de los 120 min para
C180NpsCa, 180 min para C180F y 360 min para C180Q, de igual forma se observa
que a medida que aumenta la temperatura (20, 30 y 40 °C) las capacidades de
adsorciéon disminuyen, dichos datos experimentales fueron ajustados a 3 modelos
matematicos: pseudo-primer orden (Lagergren), pseudo-segundo orden (Ho-Mckay) y
Elovich. Encontrandose que el mejor ajuste para la adsorcién de AFB1 fue con el
modelo cinético de Ho-Mckay para el C180NpsCa, C180F y C180Q, debido a que los
coeficientes de correlacion (R?) fueron muy cercanos a 1 para todos los materiales
(Tabla 3.6).
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Figura 3.21. Cinéticas de adsorcion de AFB1-Zea con C180NpsCa a), C180F b) y

C180Q c).

El C180NpsCa presenta equilibrios cinéticos que van de 36.59 a 28.04 ug/g y
constantes de velocidad que van desde 0.008 a 0.005 g/ug min, mientras que para
C180F los equilibrios cinéticos van de 38.99 a 24.40 ug/g con constantes de velocidad
que van desde 0.018 a 0.009 g/ug min, seguido del C180Q que presenta equilibrios
cinéticos de 20.89 a 14.65 ug/g con constantes de velocidad de 0.007 a 0.004 g/ug
min, esto indica que el proceso de adsorcion de AFB1 se lleva a cabo por medio de
quimisorcién [195] debido a que los parametros anteriores corresponden al modelo

cinético de Ho-Mckay.
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Para la adsorcion de Zea se observo que el C180NpsCa se ajusté al modelo de Ho-
McKay, este resultado es diferente al de C180F y C180Q que se ajustaron al modelo
de Lagergren, por lo cual el C180NpsCa presenta equilibrios cinéticos de adsorcion de
Zea que van desde 35.55 a 24.04 pg/g con constantes de velocidad de 0.008 a 0.003
g/ug min, lo que indica que el proceso de adsorcion de Zea se lleva a cabo a través de

un proceso de quimisorcion, debido a que el mejor ajuste fue al modelo de Ho-McKay.

Para el caso de C180F este presenta equilibrios cinéticos que van desde 27.1 a 15.2
Mg/g con constantes de velocidad que van desde 0.022 a 0.009 g/ug min. Por otra
parte, para C180Q las capacidades de equilibrio fueron de 27.8 a 19.8 ug/g con
constantes de velocidad que van desde 0.008 a 0.003 g/ug min, de acuerdo con los
resultados obtenidos mediante el ajuste al modelo cinético de Lagergren el proceso de

sorcion de Zea se lleva a cabo por medio de difusion.
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Tabla 3.6. Parametros cinéticos de la adsorcion del sistema binario AFB1-Zea

Lagergren Ho-Mckay Elovich
Materiales Temp.
Ki(min-1) Qe (ug/g) R?  K(g/ugmin) Qe (ug/g) R*> a(ugigmin) B (g/ug) R?
C180NpsCa- 20 °C 0.005 38.31 097 0.008 36.59 0.98 0.128 0.108 0.88
AFB1 30°C 0.004 31.25 0.96 0.007 3220 097 0.116 0.042 0.86
40 °C 0.003 28.52 0.95 0.005 28.04 0.97 0.104 0.028 0.83
C180F-AFB1 20 °C 0.004 37.38 0.96 0.018 3899 097 0.174 0.117 0.86
30°C 0.003 2319 097 0.010 32.02 098 0.157 0.069 0.84
40 °C 0.002 20.18 0.95 0.009 2440 0.97 0.130 0.030 0.85
C180Q-AFB1 20 °C 0.005 283 0.97 0.007 20.89 0.98 0.250 0.100 0.87
30°C 0.004 2513 0.96 0.006 17.20 0.97 0.118 0.050 0.86
40 °C 0.002 17.6  0.96 0.004 14.65 0.97 0.115 0.030 0.83
C180NpsCa- 20 °C 0.006 352 0.97 0.008 3555 098 0.178 0.187 0.88
Zea 30°C 0.005 286 0.96 0.005 3220 0.97 0.133 0.132 0.86
40 °C 0.004 215 0.96 0.003 2404 097 0.144 0.128 0.83
C180F-Zea 20 °C 0.022 271 0.98 0.005 27.38 096  0.247 0.125 0.86
30°C 0.015 234 0.98 0.003 2131 0.97 0177 0.119 0.84
40 °C 0.009 152  0.98 0.002 17.78 0.97  0.140 0.102 0.85
C180Q-Zea 20 °C 0.008 27.8 0.98 0.004 26.38 0.97 0.150 0.084 0.87
30°C 0.006 225 0.97 0.002 2513 096  0.121 0.051 0.86
40 °C 0.003 19.8 0.97 0.001 18.89 096  0.105 0.030 0.83
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3.4. Isotermas de sorcion de AFB1, Zea y AFB1-Zea a 20, 30 y 40 °C.

La sorcion de AFB1 en funcién de la concentracion de esta micotoxina con respecto a
los adsorbentes utilizados (C180NpsCa, C180F, C180Q) se presenta en la Figura 3.22
a-c). Los datos experimentales fueron ajustados a cuatro modelos matematicos:
Langmuir, Freundlich, Temkin y Langmuir-Freundlich, obteniéndose el mejor ajuste
con el modelo de Langmuir con los coeficientes de correlacion (R?) muy cercanos a 1
tal como se observa en la Tabla 3.7, indicando que el proceso de adsorcion se lleva a

cabo por medio de una quimisorcion en monocapa [196].
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Figura 3.22. Isotermas de adsorcion de AFB1: C180NpsCa a), C180F b) y C180Q c).
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Las capacidades maximas de adsorcion (gm) de AFB1 mediante el uso de los
adsorbentes (C180NpsCa, C180F, C180Q), fueron de 75.90, 31.28 y 16.41 ug/g para
C180NpsCa a 20, 30 y 40 °C respectivamente, mientras que para C180F fue de 58.62,
42.38, 12.97 ug/g a las mismas temperaturas (20, 30 y 40 °C) y para C180Q fue 44.22,
39.21, 25.64 pg/g. Cabe mencionar que el valor de gm del C180NpsCa (75.90 pg/g) a
20 °C fueron superiores a las gm de los otros adsorbentes, lo que indica que la

presencia de la NpsCa favorece el proceso de adsorcion de AFB1.

Mientras que a 30 °C se aprecia que C180F presenta una gm (42.38 ug/g) superior a
los otros adsorbentes. Sin embargo, a 40 °C la capacidad maxima de adsorcion fue de
25.64 ug/g para C180Q dicha capacidad se debe a la presencia agujas de NaCl. Las
capacidades de los adsorbentes antes mencionados son superiores a lo reportado por
Zeng [197] en donde utilizaron microfibras de Hidratos de Silicato de Calcio Amorfo
(ACSH), lo que sugiere que el uso de nano y particulas de Ca favorece el proceso de

sorcion de AFB1, al igual que el uso del surfactante BS-12.
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Tabla 3.7. Parametros de las Isotermas de adsorcion de AFB1

Isotermas de adsorcion de AFB1

Langmuir Freundlich Temkin Langmuir-Freundlich
Materiales Temp. KL aqm 2 KF ) At b . Ke  qur
L/ug  uglg © et R L/ug ~ Adm i L/ug  nuglg e r
L/ug)"n

20°C 0.188 7590 0.98 0.005 0.105 0.97 1.273 49.38 0.95 (021 37.62 0340 0.97
C180NpsCa 30 °C 0.016 31.28 0.98 0.004 0.107 0.96 1.165 36.27 0.94 (008 1652 0115 095
40 °C 0.001 16.41 0.96 0.002 0.113 0.95 0.987 18.68 0.94 (005 1294 0.028 0093
20°C 0.196 58.62 0.98 0.004 0.106 0.96 1.189 44.32 095 (011 2463 0256 0.95
C180F 30 °C 0.038 42.38 0.98 0.003 0.107 0.97 1.098 3564 0.93 (005 13.15 0.025 0095
40 °C 0.008 12.97 0.95 0.001 0.114 094 0.756 1513 0.92 (002 1148 0012 0093
20°C 0.673 44.22 0.99 0.006 0.104 0.96 1.120 3851 0.95 (036 39.65 0408 0.96
c180Q 30°C 0.145 39.21 0.97 0.004 0.107 0.95 1.008 27.62 0.94 (018 32.10 0.302 0.96
40 °C 0.002 16.40 0.98 0.002 0.120 0.96 0.887 18.36 0.95 (009 15.19 0110 0.97
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La Figura 3.23 a-c) presenta las isotermas de adsorcion de Zea a 20, 30 y 40 °C en
intervalos de 10 °C, con respecto a los adsorbentes utilizados (C180NpsCa, C180F,
C180Q), en la cual se observa que a medida que incrementa la temperatura de
adsorcion, la capacidad disminuye. Los datos experimentales fueron ajustados a
cuatro modelos matematicos: Langmuir, Freundlich, Temkin y Langmuir-Freundlich,
obteniéndose el mejor ajuste para C180NpsCa con el modelo de Langmuir y para
C180F y C180Q con el modelo de Freundlich, debido a que los coeficientes de

correlacion (R?) se encuentran cercanos a 1 tal como se observa en la Tabla 3.8.
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Figura 3.23. Isotermas de adsorcion de Zea con C180NpsCa a), C180F b) y C180Q

C).
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Las capacidades maximas de adsorcién (gm) de Zea para C180NpsCa fueron de
28.03, 19.88 y 13.95 ug/g respectivamente, indicando que el proceso de adsorcion de
Zea se lleva a cabo por medio de una quimisorcion en monocapa [198]. Mientras que
el C180F presenta capacidades de adsorcion de 9.85, 519 y 1.670 pg/g, con
intensidades de adsorcién (n) de 0.726, 0.982, 1.420 que de acuerdo con la literatura
si n<1 el proceso de fisisorcion en superficies heterogéneas se ve desfavorecido, caso
contrario ocurre cuando n>1 [199], lo que indica que conforme incrementa la
temperatura de adsorcion de Zea (20, 30 y 40 °C) el proceso de fisisorcion se favorece.
Este comportamiento es similar a lo obtenido para C180Q, en donde las capacidades
de sorcion son de 7.06, 4.17 y 2.33 ug/g, con intensidades de 0.76, 0.91 y 1.12 para
20,30y 40 °C.

De acuerdo con los resultados obtenidos en las isotermas de adsorcion de Zea, se
aprecia que conforme incrementa la temperatura del sistema, la capacidad de sorcion
de esta micotoxina disminuye gradualmente, lo que sugiere que los materiales
(C180NpsCa, C180F y C180Q) pueden ser utilizados como adsorbentes de Zea en
medio acuoso con una buena capacidad de adsorcion, sin que el cambio de
temperatura afecte su capacidad de adsorciéon. Por esta razén, estos materiales
pueden ser considerados viables para su aplicacion como aditivos en piensos
alimenticios, debido a que la temperatura del tracto digestivo es de 37 °C [200], la cual

esta dentro del rango térmico estudiado en este trabajo.
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Tabla 3.8. Parametros de las Isotermas de adsorcion de Zea

Isotermas de adsorcion de Zea

Langmuir Freundlich Temkin Langmuir-Freundlich
Kr
Materiales Temp. KL m At b
L/ug ;g/g R Ggfod n R Liug  Adm SR VL
L/ug)" L/ug  nglg
20 °C 0.743 28.03 099 425 029 096 2143 7480 0.97 (039 6018 0144 0.98
C180NpsC
30°C 0.092 1987 0.99 318 026 098 1378 50.29 095 (p29 3755 0310 0.98
a
40 °C 0.007 1395 097 1.08 030 096 0621 47.02 090 (021 2251 0487 0.96
20 °C 0.113 8893 094 985 0.73 0.98 2035 1810 0.94 (040 6123 0363 0.96
C180F 30°C 0.080 20.07 092 519 098 0.97 1.141 16.78 091 (033 4519 0491 0.96
40 °C 0.085 16.89 0.91 1.67 142 0.94 0.643 1583 0.83 (025 2638 0.710 0.93
20 °C 0234 19.76 095 7.06 0.76 0.99 1.763 21.29 094 (036 5231 0379 0.98
c180Q 30 °C 0231 1722 094 417 091 0.98 1.004 20.33 094 (031 4152 0455 0.97

40°C  0.188 1544 092 233 112 0.98 0764 20.87 091 (027 3159 0557 097
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La Figura 3.24 a-c) presenta las isotermas de adsorcion del sistema binario AFB1-Zea
a 20, 30 y 40 °C, utilizando C180NpsCa, C180F y C180Q. Los datos experimentales
fueron ajustados a cuatro modelos matematicos: Langmuir, Freundlich, Temkin y
Langmuir-Freundlich, obteniéndose el mejor ajuste para C180NpsCa con el modelo de
Langmuir y para los C180F y C180Q con el modelo de Freundlich, debido a que los

coeficientes de correlacion (R?) se encuentran cercanos a 1 (Tabla 3.9).
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Figura 3.24. Isotermas de sorcion de AFB1-Zea con C180NpsCa a), C180F b) y
C180Q c).
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Las capacidades maximas de adsorcion (gqm) de AFB1 y Zea para C180NpsCa fueron
de 40.37 a 24.11 ug/g y de 38.84 a 17.70 ug/g respectivamente, indicando que el
proceso de adsorcion tanto de AFB1 como de Zea se lleva a cabo por medio de una
quimisorcion en monocapa. Mientras que el C180F presenta capacidades de
adsorciéon de AFB1 de 15.22 a 9.50 pg/g, con intensidades de adsorciéon (n) de 0.88 a
0.98 y para Zea fueron de 20.6 a 17.4 ug/g, con n de 0.99 a 1.02. Sin embargo, el
C180Q presenta capacidades de adsorcion de AFB1 de 19.6 a 10.8 pg/g, con n de
0.77 a 1.03 mientras que para Zea fueron de 30.2 a 18.4 ug/g, connde 1.2 a 1.33.

De acuerdo con la literatura si n<1 el proceso de fisisorcion en superficies
heterogéneas se ve desfavorecido, caso contrario ocurre cuando n>1, lo que indica
que conforme incrementa la temperatura de sorcion de Zea (20, 30 y 40 °C) el proceso
de fisisorcion se favorece. Este resultado es similar al de los sistemas individuales de
adsorcion de AFB1 y Zea. Lo que sugiere que los materiales (C180NpsCa, C180F y
C180Q) pueden ser utilizados como adsorbentes de Zea en medio acuoso y que podria
ser utilizado como aditivo en piensos alimenticios, los cuales tendrian una eficiencia
favorable, debido a que la temperatura del tracto digestivo es de 37 °C [201], la cual

esta dentro del rango térmico estudiado en este trabajo.
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Langmuir Freundlich Temkin Langmuir-Freundlich
Materiales T KL am r Ar b Kir qmLF
R?  (ug/g)(L/ug) n R? R? MLF R?
(L/pg) (n9/9) " L/ug  Adm L/vg  ng/g

C180NpsCa- 20°C 0.008 40.37 0.98 20.51 0.97 097 827 1834 0.79 0.050 37.80 0.49 0.96
AFB1 30°C 0.004 31.88 0.98 9.84 099 097 186 1578 0.88 0.040 20.18 0.52 0.95
40 °C 0.001 2411 0.99 6.02 098 098 1.12 1211 086 0.035 16.47 048 0.97

C180F-AFB1 20°C 0.006 18.62 0.98 15.22 0.88 0.99 723 1745 090 0.011 2463 050 0.94
30°C 0.003 12.38 0.97 11.65 0.91 098 109 1564 093 0.005 13.15 0.25 0.95

40°C 0.001 11.77 0.97 9.50 0.98 0.98 0.89 1213 0.92 0.002 11.48 0.12 0.93

Cc180Q- 20°C 0.003 12.44 0.97 19.68 0.77 098 109 2138 095 0.036 39.75 0.48 0.96
AFB1 30°C 0.002 11.39 0.96 17.89 0.97 0.97 841 18.56 094 0.018 3510 0.32 0.96
40°C 0.001 10.40 0.97 16.81 1.03 098 7.8 1352 095 0.009 2819 0.11 0.97

C180NpsCa- 20°C 0.629 38.84 0.99 15.56 0.38 098 16.0 3757 096 0.045 7426 0.20 0.98
Zea 30°C 0.030 18.88 0.98 6.23 0.77 0.97 156 2160 0.94 0.036 4794 0.38 0.97
40°C 0.005 17.70 0.99 2.88 1.03 097 0.65 1761 095 0.028 3454 0.36 0.98

C180F-Zea 20°C 0.573 34.22 0.95 20.6 0.99 0.99 121 2854 096 0.030 4395 0.18 0.96
30°C 0.025 27.21 0.96 18.6 1.01 098 178 1762 095 0.014 33.10 0.24 0.96

40°C 0.003 21.40 0.96 17.4 1.02 098 0.65 8.36 0.95 0.008 1819 0.11 0.97

C180Q-Zea 20°C 0.006 28.26 0.97 30.20 1.20 0.99 8.73 1895 0.92 0.010 22.63 0.80 0.96
30°C 0.003 22.83 0.97 26.44 126 098 290 1224 094 0.008 1815 0.55 0.96

40°C 0.001 17.87 0.96 18.72 1.33 0.98 098 8.33 0.92 0.007 10.48 0.32 0.97
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3.5. Adsorcion en funcién del cambio de pH para AFB1, Zea y AFB1-Zea.

La isoterma de adsorcion de AFB1 con respecto al cambio de pH para los adsorbentes
(C180NpsCa, C180F y C180Q) se presenta en la Figura 3.25 a). En la cual se observa
que conforme incrementa el pH el porcentaje de adsorcion de AFB1 se ve favorecido.
Para el caso del C180NpsCa se tiene un porcentaje maximo de adsorcion del 69.2%
mientras que para el C180F se observa un porcentaje de 80.1% y para C180Q se

observa un ligero incremento a 83.1%.

Lo anterior indica que a pH alcalinos la adsorcion de AFB1 en medio acuoso se ve
favorecida, lo cual coincide con los estudios realizados por Wang y colaboradores
[202]. En el cual indican que a pH alcalinos se fractura el anillo de la lactona de la
estructura quimica de la AFB1, dando lugar a la fragmentacion de su estructura. La
isoterma de adsorcion de Zea con respecto al cambio pH para los adsorbentes antes
mencionados se presentan en la Figura 3.25 b). En la cual se observa que conforme
incrementa el cambio de pH el porcentaje de adsorcidon de Zea aumenta a partir de
pH>5, lo cual puede favorecer su uso como aditivo en piensos alimenticios debido a

que este valor de pH es similar al medio de los intestinos que es de 6.5.

De acuerdo con Kalagatur y colaboradores, la Zea a partir de pH=7 toma la forma de
anion fenolato [203] lo que favorece la capacidad de interaccion electrostatica entre la
superficie de los adsorbentes (C180NpsCa, C180F y C180Q) y la Zea, esto se debe
también a que los materiales poseen cargas positivas en superficie y a que de acuerdo
con el punto isoeléctrico (pH~8), se favorece la adsorcion de Zea [204]. A partir de
pH>9 el C180F adsorbe 84 % de Zea seguido del C180NpsCa y C180Q con 78 y 79
%, esto se debe a que a partir de pH 9 la Zea se presenta en forma anidnica [205], lo
que favorece el proceso de adsorcion con los cationes presentes en los materiales de
estudio. Para el sistema binario (AFB1-Zea), se observa que conforme incrementa el
pH el proceso de adsorcibn aumenta, sin embargo, los porcentajes obtenidos
presentan una ligera disminucion para Zea y un incremento para AFB1, en

comparacion con los sistemas individuales de adsorcion de estas micotoxinas. Siendo
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el maximo porcentaje de adsorcion del sistema binario (AFB1-Zea) de 78.5y 61.1 %
para AFB1 y Zea respectivamente utilizando el C180NpsCa, seguido del C180F con
83.2y 63.4 % de AFB1 y Zea respectivamente, finalmente para C180Q se obtuvieron
porcentajes de 81.5y 61.5 % de AFB1 y Zea respectivamente (Figura 3.25 c).
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Figura 3.25. Isotermas de adsorcién en funcién del cambio de pH de AFB1 a), Zea b)
y AFB1-Zea c) con C80NpsCa, C180F y C180Q.
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3.6. Parametros termodinamicos en la adsorcion de AFB1, Zea y AFB1-Zea.

Para evaluar el efecto de la temperatura en la adsorcion de AFB1 con C180NpsCa,
C180F y C180Q a 20, 30 y 40 °C (Tabla 3.10), se determinaron los diferentes
parametros termodinamicos obteniéndose que el proceso es endotérmico para los tres
adsorbentes, debido a que AH es positiva con energias de 199.93, 122.06 y 220.83
kd/mol, lo que indica que ocurre un proceso de quimisorcion debido a que el valor de
AH > 40 kJ/mol [206,207]. Para la entropia se tienen valores de AS=-0.69, -0.42y -0.75
kJ/mol K para los adsorbentes antes mencionados. Mientras que la energia libre de
Gibbs indica que conforme incrementa la temperatura (20, 30 y 40 °C) el sistema se
vuelve no espontaneo [208], con energias positivas de AG=403.13, 410.10 y 417.04
kd/mol para C180NpsCa con una variacion de 7 kJ/mol conforme incrementa la
temperatura de adsorcion, mientras que para el C180F las energias son de AG=
248.08, 252.38 y 256.68 kJ/mol con una variacion de 4 kd/mol y finalmente para el
C180Q las AG son de 441.45, 448.98 y 456.50 kd/mol con una variacion de 7 kJ/mol

conforme se incrementa la temperatura de adsorcion.

Para Zea, el proceso de adsorcidn es endotérmico para los tres adsorbentes antes
mencionados, debido a que AH es positiva con energias de 177.75, 67.49 y 42.26
kd/mol, lo que indica que ocurre un proceso de quimisorcion debido a que el valor de
AH>40 kJ/mol [209], con AS de -0.61, -0.21 y -0.12 kd/mol K. Los valores obtenidos de
la energia libre de Gibbs indican que conforme incrementa la temperatura (20, 30 y 40
°C) el sistema se vuelve no espontaneo [210], debido a que se obtuvieron energias de
AG= 355.98, 362.06 y 368.14 kJ/mol para C180NpsCa, mientras que para el C180F
AG es de 129.19, 131.30 y 133.40 kJ/mol y finalmente para el C180Q, AG= 79.73,
81.01 y 82.29 kJ/mol (Tabla 3.10).
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Tabla 3.10. Parametros termodinamicos de la adsorcion de AFB1 y Zea.

Materiales Temperatura Parametros Termodinamicos
(°C) AG® (kd/mol)  AH® (kJ/mol) AS° (kd/mol °K)
C180NpsCa-AFB1 20 403.13 199.63 -0.69
30 410.10
40 417.04
20 248.08 122.06 -0.42
C180F-AFB1 30 252.38
40 256.68
20 441.45 220.83 -0.75
C180Q-AFB1 30 448.98
40 456.50
20 355.98 177.75 -0.61
C180NpsCa-Zea 30 362.06
40 368.14
20 129.19 67.49 -0.21
C180F-Zea 30 131.30
40 133.40
20 79.73 42.26 -0.12
C180Q-Zea 30 81.01

40 82.29
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Para el sistema binario AFB1-Zea (Tabla 3.11) se observd que el proceso es
endotérmico para los tres adsorbentes de estudio, debido a que AH es positivo con
energias de 79.03, 18.07 y 6.03 kd/mol para AFB1 y de 184.96, 6.45 y 18.15 kd/mol
para Zea con C180NpsCa, C180F y C180Q respectivamente. Se observa que al estar
en contacto ambas micotoxinas con el C180NpsCa, la Zea es quien tiene mayor
energia de entalpia en comparacion con la AFB1, ademas de presentar un ligero

incremento en los valores de la entalpia en comparacion con la adsorcion individual.

Al entrar en contacto el sistema binario de AFB1-Zea con C180F y C180Q
respectivamente, se obtienen valores de entalpia bajos en comparacién con los
sistemas individuales. Es importante sefalar que el proceso de adsorcion que
predomina entre la AFB1 y Zea con C180NpsCa es la quimisorcidn en monocapa
debido a que el valor de AH > 40 kJ/mol [211, 212], caso contrario ocurre para los otros
adsorbentes (C180F y C180Q) en donde se obtienen los valores de AH < 40 kJ/mol, lo
que sugiere que ocurre un proceso de fisisorcion en multicapas, lo anterior se justifica
con la similitud de los coeficientes de correlacidén en los parametros de las cinéticas e
isotermas de adsorcién, lo que indica que pueden ocurrir tanto la quimisorcion como

la fisisorcion.

Para la entropia se tienen valores de AS=-0.38, -0.03 y -0.01 kd/mol K para AFB1 y de
AS=-0.63, -0.03 y -0.03 kd/mol K para Zea con C180NpsCa, C180F y C180Q
respectivamente. Mientras que la energia libre de Gibbs indica que conforme
incrementa la temperatura (20, 30 y 40 °C) el sistema se vuelve no espontaneo, debido
a que se obtuvieron energias positivas de AG= 169.53, 172.62 y 175.71 kdJ/mol para
AFB1 con una variacion de 3 kdJ/mol conforme incrementa la temperatura de adsorcion
y de AG= 371.48, 377.85 y 384.21 kd/mol para Zea con una variaciéon de 6 kJ/mol
conforme incrementa la temperatura con C180NpsCa, mientras que para el C180F las
energias son de AG= 29.39, 29.78 y 30.17 kd/mol con una variacion minima de 0.39
kJ/mol para AFB1 y de AG= 5.54, 5.51 y 5.48 kd/mol con una variacion minima de 0.03
kJ/mol para Zea y por ultimo para el C180Q las energias corresponden a AG= 4.80,
4.76 y 4.71 kJ/mol con una ligera variacion de 0.04 kd/mol para AFB1 y de AG= 27.91,
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28.24 y 28.58 kJ/mol con una variacion minima de 0.34 kJ/mol para Zea (Tabla 3.11),
con lo anterior se puede observar que estos resultados del AG en el sistema binario
AFB1-Zea son menores en comparacion con los sistemas individuales de adsorcion
de AFB1 y Zea, siendo el C180NpsCa quien mejor favorece el proceso de adsorcion

simultanea en comparacién con C180F y C180Q.

Tabla 3.11. Parametros termodinamicos de la adsorcion de AFB1-Zea.

Materiales Temperatura Parametros Termodinamicos
C180NpsCa-AFB1 (°C) AG® (kJ/mol)  AH° (kd/mol) AS° (kdJ/mol °K)
20 169.53 79.03 -0.38
C180NpsCa-AFB1 30 172.62
40 175.71
20 29.39 18.07 -0.03
C180F-AFB1 30 29.78
40 30.17
20 4.80 6.03 -0.01
C180Q-AFB1 30 4.76
40 4.71
20 371.48 184.96 -0.63
C180NpsCa-Zea 30 377.85
40 384.21
20 5.54 6.45 0.03
C180F-Zea 30 5.51
40 5.48
20 27.91 18.15 -0.03
C180Q-Zea 30 28.24
40 28.58
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3.7. Ciclos de reuso en la adsorcion de AFB1, Zea y AFB1-Zea.

Para determinar la reutilizacion de los adsorbentes (C180NpsCa, C180F y C180Q) se
realizaron 5 ciclos de reuso. En la Figura 3.26 a) se observa que conforme se reutilizan
los adsorbentes, estos disminuyen su capacidad de adsorcion, siendo el C180Q quien
presenta los mejor porcentaje de adsorcion de AFB1 en el ultimo ciclo de reuso (64 a
18 %), esto puede atribuirse a que durante el proceso de adsorcion emergen a la
superficie las NpsCa de acuerdo con las imagenes que se obtuvieron en el analisis

morfolégico después de la adsorcién de AFB1 y se forman nuevos sitios de superficie.

En el caso de C180NpsCa su capacidad de adsorcion decrece gradualmente de 72 a
13 % de sorcion de AFB1, para el caso de este adsorbente, se aprecia que durante el
primer ciclo se remueve una cantidad considerable de micotoxina pero conforme
avanzan los ciclos disminuye su porcentaje de adsorcion, esto puede atribuirse a que
durante el primer ciclo aun posee en su estructura una cantidad de sitios activos de
superficie suficientes para llevar a cabo el proceso de adsorcién, para el caso de
C180F este presenta un decrecimiento de 57 a 8 % de remocién de AFB1 [213,214].

Mientras que para la adsorcidén de Zea se observa que el C180NpsCa es quien mejores
porcentajes de reuso presenta desde el primer ciclo hasta el ultimo, siendo de 65 a 18
%, seguido del C180F con porcentajes de reuso de 57 a 16 % y finalmente el C180Q
quien presenta porcentajes de reuso de 49 a 11% (Figura 3.26 b). Resultados similares
se observan en los ciclos de reuso en la adsorcion simultanea de AFB1-Zea, siendo el
C180NpsCa quien mejores porcentajes de reuso presenta de 63 a 15 % para AFB1y
de 64 a 16 % de Zea, en comparacion con C180F quien presenta valores de 55 a 17
% para AFB1 y de 56 a 14 % para Zea, seguido del C180Q con porcentajes de reuso
de 50 a 10 % para AFB1 y de 48 a 8 % para Zea (Figura 3.26 c). Con lo anterior se
observa que el C180NpsCa es quien mejores porcentajes de adsorcion presenta por
cada ciclo de reuso tanto para los sistemas individuales de AFB1 y Zea como para el
sistema simultaneo AFB1-Zea.
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Figura 3.26. Ciclos de reuso para AFB1 a), Zea b) y AFB1-Zea c).

3.8. Propuesta del mecanismo de adsorciéon de AFB1

La propuesta de los mecanismos de sorcién de AFB1 con C180NpsCa, C180F y
C180Q se realizé con el software Avogadro Vision 1.2.0 (Figura 3.27). Tomando en

cuenta los resultados obtenidos por FTIR, XPS y los ajustes de las isotermas de
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adsorcion a los diferentes modelos matematicos, el principal mecanismo de sorcion en
los tres materiales de estudio (C180NpsCa, C180F y C180Q) es la quimisorcion [215].
Debido a que el carbén con NpsCa posee grupos funcionales que favorecen la
interaccidn electrostatica principalmente, los enlaces C-O y C=0 que interactuan por
medio de atraccién anidnica con el catién del metil (-CHs) del grupo metoxi de la
cumarina en la molécula de la AFB1, mientras que la interaccion catidnica entre la
superficie del carbon y la AFB1 se ve favorecida por la presencia de las NpsCa (C-O-
Ca") ya que el cation del calcio interactua electrostaticamente [216] con los carbonilos
(C=0) de la molécula de AFB1 (Figura 3.27 a). Es importante considerar, que los
carbones presentan enlaces hidrofébicos (-C-C- y -C=C-) capaces de interactuar
quimicamente con la molécula de AFB1 mediante los enlaces Carbono-Carbono
(Figura 3.27 b). Cabe mencionar que, aunque no predomina el proceso de fisisorcion
es viable este proceso, a través de la formacion de puente de hidrégeno entre el

adsorbato y el adsorbente durante la adsorcion (Figura 3.27 c).

I C180NpsCa-AFB1 |

Atraccion ,.é, ® q°
sz e o 9€ e o
anionica OP 0,0 3 D °.°
o 00 L o

Carbén g % ¢ - °°_b 1 b Y

°g ba (@ X Atraccién

o o *q b ¢ Q -
99 Grupo Pt O bt (, catiénica
0,00 , %

: : : ”'f_"’x-’ ﬁ‘ a) Interaccion
99 9 © (,‘!l:k'.\cr\ 0d electrostatica
0505000 &9 D "

99 Carbonilos
0._.0_0 oQ » g
o9 0. D/%_‘/(:O o
¢ ) e 8,0
1 pd o 8
Sorcién de AFBI1 Qf’.oo, P9 P
a P v 9
e v i S A
° o’ (&) o 2
0d $) :
L) '8 O
4 % b) Interaccion
6.9 \psC:
g% C180NpsCa hidrofébica
=
S
@)

o i ) ¢) Puente de
C180NpsCa hidrogeno

Figura 3.27. Mecanismo de adsorcion de AFB1 con C180NpsCa
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Mientras que para C180F las interacciones electrostaticas pueden llevarse a cabo con
los enlaces hidrofilicos (OH-, C-O, C=0) e hidrofébicos (-C-C, C=C, Ca?*) (Figura 3.281-
2) que posee este adsorbente de acuerdo con los resultado obtenidos a través de la
identificacion de los grupos funcionales y de los estados energéticos (FTIR y XPS), asi
como los ajustes de las cinéticas e isotermas de adsorcion a los modelos matematicos,
siendo el principal mecanismo la quimisorcion aunque puede ocurrir también la
fisisorcion [217]. El proceso de quimisorcion también queda evidenciado debido a la
tendencia lineal que presentan las isotermas de adsorcidn en funcién de la
concentracion. Sin embargo, el proceso de fisisorcion también puede llevarse a cabo
mediante enlaces de puentes de hidrogenos en la adsorciéon de AFB1, debido a las
uniones hidroxiladas de la molécula de agua en la superficie C180F y los oxigenos

enlazados a la molécula de la AFB1 (Figura 3.283).
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1. Interaccion AFB1 2. Interaccion
electrostatica hidrofobica

3. Puente de
hidrogeno

Figura 3.28. Mecanismo de adsorcion de AFB1 con C180F
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Mientras que para C180Q los resultados obtenidos sugieren, que pueden ocurrir tanto
interacciones electrostaticas como hidrofobicas y de puentes de hidrogeno, debido al
numero de grupos funcionales que posee en la superficie, ademas de las cadenas
hidrofébicas con cabezas hidrofilicas del surfactante BS-12 en el material (Figura
3.29), por lo que los enlaces C-O y C=0 presentes en C180Q, pueden interactuar por
medio de atraccidn aniénica con el metil (-CHs) del grupo metoxy de la AFB1, mientras
que la interaccion catidnica entre la superficie de C180Q y la AFB1 se ve favorecida
por la presencia de C-O-Ca* debido a que el catidon del calcio interactua
electrostaticamente [218] con los grupos carbonilos (C=0) de la molécula de AFB1
(Figura 3.291).

También es importante considerar que los biocarbones presentan enlaces
hidrofébicos -C-C- y -C=C- capaces de interactuar quimicamente con la molécula de
AFB1 mediante enlaces Carbono-Carbono, dichos enlaces se ven favorecidos en la
superficie de C180Q debido a que presenta una superficie rica en carbono debido a la
presencia del BS-12, que favorece las interacciones hidrofobicas e hidrofilicas con la
AFB1 (Figura 3.292), ademas de los enlaces que se forman a través de los puentes de
hidrégenos con AFB1, debido a las uniones hidroxiladas de la molécula de agua en la
superficie de C180Q y a los oxigenos de AFB1 (Figura 3.293).
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Figura 3.29. Mecanismo de adsorcion de AFB1 con C180Q.

3.9. Propuesta del mecanismo de sorcion de Zea

Para Zea con C180NpsCa, C180F y C180Q (Figura 3.30) el mecanismo de sorcién en
es la quimisorcion, mientras que la fisisorcion se hizo presente en C180F y C180Q.
Para el C180NpsCa la quimisorcion predominé debido a que el carbén con NpsCa
posee grupos funcionales que favorecen la interaccion electrostatica principalmente
los enlaces C-O y C=0, los cuales interactuan por medio de atraccion anidénica con el

cation del metil (-CHs) de la macromolécula de Zea, mientras que la interaccién
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cationica entre la superficie del carbon y la Zea se ve favorecida por la presencia de
las NpsCa (C-O-Ca*) ya que el cation del calcio interactua electrostaticamente [219]

con los carbonilos (C=0) y los hidroxilos (OH") de la molécula de Zea (Figura 3.30 a).

Sin embargo, es importante considerar que los carbones presentan enlaces
hidrofébicos (-C-C- y -C=C-) capaces de interactuar quimicamente con la molécula de
Zea mediante enlaces Carbono-Carbono (Figura 3.30 b), también en este material el
proceso de fisisorcion pudiera ser posible debido a la formaciéon de puentes de

hidrogeno entre el adsorbato y el adsorbente durante el proceso de sorcién (Figura
3.30 c).
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Figura 3.30. Mecanismo de adsorcion de Zea con C180NpsCa

Mientras que para C180F las interacciones electrostaticas pueden llevarse a cabo con
los enlaces hidrofilicos (OH-, C-O, C=0) e hidrofébicos (-C-C, C=C, Ca?*) (Figura 3.311-

2) que posee este adsorbente, siendo el principal mecanismo de sorcion la fisisorcion
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aunque puede ocurrir también un proceso de quimisorcion [220] debido a la tendencia
lineal que mostraron las isotermas en funcion de la concentracién, ademas de que
después de la sorcidon de Zea, el pH del sobrenadante fue 6.7 lo que sugiere que el
anion fenolato de la Zea pudo interactuar electrostaticamente con la superficie
hidrofébica del adsorbente, debido al potencial cercano que tiene con la especie de la
Zea. Sin embargo, también pueden formarse enlaces de puentes de hidrogeno en la
sorcion de Zea, debido a las uniones hidroxiladas de la molécula de agua en la

superficie C180F vy los hidroxilos de la Zea (Figura 3.313).
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Figura 3.31. Mecanismo de adsorcion de Zea con C180F
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Para el caso de C180Q también pueden ocurrir tanto interacciones electrostaticas,
hidrofébicas como la formacion de puentes de hidrégeno, debido a la riqueza de los
grupos funcionales que posee en la superficie de acuerdo con el analisis FTIR y XPS,
ademas de las cadenas hidrofébicas con las cabezas hidrofilicas del surfactante BS-
12 (Figura 3.32), por tanto los C-O y C=0 presentes en C180Q, pueden interactuar a
través de la atraccion anionica con el metil (-CHs) de la macro lactona de la Zea,
mientras que la interaccion cationica entre la superficie de C180Q y la Zea se ve
favorecida por la presencia de C-O-Ca* ya que el cation del calcio interactua
electrostaticamente [221] con los grupo carbonilo (C=0) e hidroxilo (OH") de la

molécula de Zea (Figura 3.321).

Lo cual coincide con el pH de 8.6 final de la solucion después del proceso de adsorcién
de Zea, que sugiere que a este potencial se encuentra presente en su forma anidnica
debido a la cercania a un pH=9 donde las interacciones electrostaticas son
favorecidas. Sin embargo, es importante considerar que los biocarbones presentan
enlaces hidrofobicos -C-C- y -C=C- capaces de interactuar quimicamente con la
molécula de Zea mediante enlaces Carbono-Carbono [222], tal como ocurre en C180Q
que debido a la presencia de BS-12, se favorecen las interacciones hidrofébicas e
hidrofilicas con la Zea (Figura 3.322). Ademas de los enlaces por puentes de hidrogeno

con la molécula de Zea (Figura 3.323).

108



RESULTADOS Y DISCUSION
Remocién de Aflatoxina y Zearalenona por medio de un carbén acondicionado con
surfactante

C180Q-Zea |

Poes

1. Interaccion 2. Interaccion
. Zearalenona N .
electrostatica hidrofobica

3. Puente de
hidrogeno

Figura 3.32. Mecanismo de adsorcion de Zea con C180Q

3.10. Determinacién de la concentracion de AFB1 y Zea en piensos alimenticios

La determinacion de las micotoxinas en los piensos, son de vital importancia en el area
de salud alimentaria, es por ello que en este estudio se analizaron 14 muestras de
piensos comerciales de diferentes marcas para gato, perro, pollo y cerdo, con el fin de
determinar la concentracion de AFB1 y Zea, las cuales son altamente solubles en

disolventes organicos como acetona, isopropanol, metanol y acetonitrilo [223,224].
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Se utilizé una mezcla agua-solvente organico para la extraccion de AFB1 y Zea en
piensos alimenticios, encontrandose que para las muestras de gato los niveles de
concentracion detectados fueron de 129.64 a 114.51 pg/L para AFB1 mientras que
para Zea fueron de 354.75 a 275.17 pg/L respectivamente. En los piensos para perros
las concentraciones fueron de 134.41 a 107.53 pg/L para AFB1y 400.94 a 219.27 ug/L
para Zea respectivamente (Figura 3.33 a-b), estos niveles de concentracion coinciden

con algunos reportados previamente en Espafia [225].

Para los piensos para pollo se encontraron niveles de concentracion de 266.93 a
257.86 ug/L para Zea y de 128.62 a 109.78 ug/ L para AFB1 respectivamente. La
presencia de micotoxinas en piensos alimenticios de pollos ha sido de gran
preocupacion en décadas recientes, debido a los efectos que estas producen en las
aves de traspatio lo que representa un gran riesgo para el consumidor [226,227]. En
los piensos para cerdos se encontraron niveles de concentracién de 368.76 a 194.29
Mg/L para Zea y para AFB1 de 111.97 a 109.25 ug/L respectivamente (Figura 3.33 c-
d). De acuerdo con los resultados anteriores los niveles de AFB1 y Zea en piensos de
gato, perro, pollo y cerdo se encuentran dentro del rango de estudio de los cereales
destinados a piensos alimenticios siendo de 299-1710 ug/L y 44-807 ug/L para Zea y
para AFB1 de 2-1 ug/L y 1-0 pg/L para América del norte y América del sur. Sin
embargo, esta ultima micotoxina en América no tiene altos niveles de concentracion
como en Asia del norte y del sur donde los niveles de AFB1 son de 4687-114 ug/Ly
6105-146 ug/L respectivamente [228].
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Figura 3.33. Niveles de concentracion de AFB1 a,c) y Zea b,d) en piensos de gatos,

perros, pollos y cerdos.

3.10.1. Adsorcion de AFB1 en piensos a pH de 3.5.

A través de la determinacién de la concentracion de AFB1 en los 14 piensos
alimenticios (Gato, Perro, Pollo y Cerdo) de diferentes marcas comerciales, se
obtuvieron las siguientes concentraciones 354.75 a 275.17 ug/L, 400.94 a 219.27
Mg/L, 266.93 a 257.86 ug/L y 368.76 a 194.29 ug/L para piensos de gato, perro, pollo

y cerdo respectivamente, los estudios de adsorcion se realizaron en funcién de la
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cantidad de adsorbente utilizado (C180NpsCa, C180F y C180Q) entre 2.5y 10 mg, en
condiciones gastricas (pH=3.5y T=37°C) [229].

Los resultados obtenidos muestran que en C180NpsCa los porcentajes de remocion
de AFB1 para piensos de gatos oscilan de 48 a 56 % (Figura 3.34 a), mientras que al
utilizar C180F oscilan de 11 a 40 % (Figura 3.34 b) y para el caso de C180Q la
adsorcion es de 21 a 46 % (Figura 3.34 c). De acuerdo con estos resultados,
C180NpsCa es con quien se obtienen los mejores porcentajes de remocién de AFB1,
este resultado puede deberse a que este material posee NpsCa, lo que favorece las

interacciones electrostaticas entre el adsorbente y la AFBA1.

Para los piensos para perro sucede algo similar debido a que el C180NpsCa es quien
mejor porcentaje de remocion de AFB1 presenta de 47 a 62 % (Figura 3.34 d), mientras
que el C180F remueve de 26 a 61 % (Figura 3.34 e) y el C180Q adsorbe de 26 a 47
% (Figura 3.34 f). Sin embargo, en los piensos para pollos se remueve de 44 a 62 %
con C180NpsCa (Figura 3.34 g), seguido de 7 a 45 % con C180F (Figura 3.34 h) y de
29 a 46 % con C180Q (Figura 3.34 i). Lo anterior indica que el C180NpsCa remueve
de manera eficiente las micotoxinas en condiciones gastricas, lo que puede ayudar a
mitigar el dafo hepatico en los animales, en especial en los cerdos en donde el uso
de C180NpsCa remueve de 42 al 54 % (Figura 3.34 j), seguido del C180F que remueve
de 2 a 32 % (Figura 3.34 k), mientras que el C180Q adsorbe de 13 a 37 % (Figura 3.34
). De acuerdo con los resultados de adsorcion en piensos de gato, perro, pollo y cerdo
en condiciones gastricas, el adsorbente C180NpsCa es quien presenta la mejor
adsorcion de AFB1.
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Figura 3.34. adsorcion de AFB1 en piensos alimenticios con C180NpsCa, C180F y

C180Q, en condiciones gastricas a pH=3.5.
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3.10.2. Adsorcion de AFB1 en piensos a pH=6.5

Para las pruebas de adsorcion en condiciones intestinales a pH=6.5 y 37°C [230], se
encontré que en los piensos para gato se remueve de 21 a 46 % al utilizar el
C180NpsCa (Figura 3.35 a), seguido de C180F con porcentajes de adsorcién de AFB1
de 7 a 23 % (Figura 3.35 b), mientras que C180Q remueve de 18 a 30 % (Figura 3.35
c). Para los piensos para perro se aprecia que al utilizar el C180NpsCa se obtienen
porcentajes de adsorcion de AFB1 de 22 a 47 % (Figura 3.35 d), seguido del C180F
con porcentajes de 4 a 29 % (Figura 3.35 e) y al utilizar C180Q se obtiene una
remocion de AFB1 de 14 a 32 % (Figura 3.35 f).

Para los piensos de pollo, C180NpsCa se observan porcentajes de 29 a 46 % (Figura
3.35 g) en comparaciéon con el C180F que presenta porcentajes de remocién de 2 a
24 % y de 16 a 25 % para C180Q (Figura 3.35 h-i). Sin embargo, el proceso de
adsorcion de AFB1 en piensos de cerdo presenta porcentajes de 12 a 36 %, 4 a 17 %
y 15 a 20 % para C180NpsCa, C180F y C180Q respectivamente (Figura 3.35 j-I). De
igual forma se observa que el C180NpsCa es quien mejores porcentajes de adsorcion

de AFB1 presenta en comparacién con C180F y C180Q.
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Figura 3.35. Adsorcion de AFB1 en piensos alimenticios con C180NpsCa, C180F y

C180Q, en condiciones intestinales a pH=6.5.
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3.10.3. Adsorcion de Zea en piensos a pH de 3.5.

A continuacion, se presentan los resultados del proceso de adsorcion en piensos
alimentarios a condiciones gastricas (pH=3.5y T=37°C) en funcion de la dosis de cada
adsorbente: C180NpsCa, C180F y C180Q utilizando de 2.5 a 10 mg [231]. En donde
se observa que al utilizar C180NpsCa los porcentajes de remocion para piensos de
gatos oscilan entre 38 a 56 % (Figura 3.36 a), mientras que los porcentajes de
remocion al utilizar C180F son de 12 a 42 % (Figura 3.36 b), y para C180Q de 26 a 54
% (Figura 3.36 c), siendo C180NpsCa quien mejores porcentajes de remocion de Zea
presenta, este comportamiento puede ser atribuido a que este material posee NpsCa

lo que favorece las interacciones electrostaticas entre el adsorbente y Zea.

En los piensos para perro sucede algo similar debido a que el C180NpsCa es quien
presenta el mejor porcentaje de remocion de Zea con 30 al 74 % (Figura 3.36 d), de
adsorcion, mientras que el C180F remueve de 11 a 57 % (Figura 3.36 e) y el C180Q
adsorbe de 23 a 67 % (Figura 3.36 f). Sin embargo, en los piensos para pollos se
remueve de 32 a 64 % con C180NpsCa (Figura 3.36 g), seguido de 2 a 44 % con
C180F (Figura 3.36 h) y de 21 a 59 % con C180Q (Figura 3.36 i). Lo anterior indica
que el C180NpsCa remueven de manera eficiente las micotoxinas en condiciones
gastricas, lo que puede ayudar a mitigar el dafio estrogénico en los animales en
especial en los cerdos en donde el uso de C180NpsCa remueve de 31 al 66 % (Figura
3.36 j), seguido del C180F que remueve de 2 a 39 % (Figura 3.36 k), mientras que el
C180Q adsorbe de 21 a 61 % (Figura 3.36 ). De acuerdo con los resultados de
adsorcién en piensos de gato, perro, pollo y cerdo en condiciones gastricas, el

adsorbente C180NpsCa presenta la mejor eficiencia de adsorcion de Zea.
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Figura 3.36. Adsorcion de Zea en piensos alimenticios con C180NpsCa, C180F y
C180Q a pH=3.5
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3.10.4. Adsorcion de Zea en piensos a pH=6.5

Se realizaron las pruebas de adsorcion de Zea siguiendo la metodologia del apartado
anterior en funcion de la dosis de adsorbente de C180NpsCa, C180F y C180Q (2.5 y
10 mg) en condiciones intestinales a pH=6.5 y temperatura de sorcién de 37°C [232].
Encontrandose que para los piensos para gato se remueve de 60 a 61 % al utilizar el
C180NpsCa (Figura 3.37 a), seguido de C180F con porcentajes de adsorcidon de Zea
de 35 a 45 % (Figura 3.37 b), mientras que el C180Q remueve de 48 a 59 % (Figura
3.37 c), cabe sefialar que a diferencia de la adsorcién a condiciones gastricas
(apartado anterior) la adsorcion de Zea en condiciones es mejor, esto se debe a que
Zea en medios acidos (pH>3.0) tiene una carga neutra mientras que a pH>6.5 es
anidnica y por tanto se favorece el proceso de adsorcion debido a las interacciones

electrostaticas entre la superficie del adsorbente y la micotoxina (Zea).

En el caso de los piensos para perro se aprecia que al utilizar el C180NpsCa se
obtienen porcentajes de adsorcion de Zea de 75 a 80 % (Figura 3.37 d), seguido del
C180F con porcentajes de 48 a 63 % (Figura 3.37 e) y al utilizar C180Q se obtiene una
remocién de Zea de 56 a 74 % (Figura 3.37 f). Mientras que, para los piensos de pollo
al utilizar el C180NpsCa el porcentaje de adsorcion 36 a 73 % (Figura 3.37 g) en
comparacién con el C180F que presenta porcentajes de remocién de 11 a 59 % y de
21 a 66 % para C180Q (Figura 3.37 h-i). Sin embargo, el proceso de adsorcion de Zea
en piensos de cerdo presenta porcentajes de 32 a 77 %, 10 a48 % y 20 a 69 % para
C180NpsCa, C180F y C180Q respectivamente (Figura 3.37 j-I), observandose que
C180NpsCa es quien mejores porcentajes de adsorcion de Zea presenta en

comparacién con C180F y C180Q.
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Figura 3.37. Adsorcion de Zea en piensos alimenticios con C180NpsCa, C180F y
C180Q a pH=6.5
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3.11. Estudio antifungico del hongo Fusarium oxysporum en musaceas.

Para realizar el analisis antifungico se realizé un muestreo en una planta de platano
(musaceas) infectada con Fusarum oxysporum, de apariencia marchita, caracteristica
de la presencia del hongo [233]. Cuando dicha marchitez alcanza la zona vascular de
las raices laterales, ocurre la infeccion del rizoma, obstruyendo asi los vasos
xilematicos e interfiriendo con la absorcidn de nutrientes y el transporte de agua hacia
la parte superior (pseudotallo y hojas) [234], lo que genera la presencia de hifas en el
pseudotallo provocando la muerte de la planta después de 3 semanas, liberandose asi

clamidosporas al suelo lo que infecta a otras plantaciones de platano [235].

Debido a esta situacién, se tomaron varias muestras de una planta de platano macho
proveniente de Paraiso Tabasco, la cual presentd coloracion amarillenta-café en las
hojas, el tallo y pseudotallo (Figura 3.38 a-c). En México se tiene registro de la
presencia del hongo Fusarium oxysporum f. sp. cubense, raza tropical 4, considerado

letal para las musaceas [236].

Figura 3.38. Planta de platano con marchitez en hojas a), tallo b) y pseudotallo c)

provocado por la presencia del hongo Fusarium oxysporum.
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Una vez recolectadas las muestras, se aislo el hongo Fusarium oxysporum y se
realizaron los cultivos por duplicados en cajas petri, las cuales se dejaron incubar
durante 7 dias a 36 °C, observandose la presencia del hongo Fusarium oxysporum
spp. el cual presentd coloracion blancanca con textura algodonosa [237] (Figura 3.39
a), de igual forma se observé la presencia de levaduras, las cuales tienen un olor
similar al de la cerveza y que de acuerdo a lo reportado por Kwiatos y colaboradores
cuando se tiene la presencia del hongo Fusarium oxysporum tambien es posible
encontrar Saccharomyces cerevisiae [238], esto se debe a que el hongo Fusarium
oxysporum posee monoxigenasas del citocromo P450 que producen acidos grasos
omega hidroxi las cuales forman parte de la estructura quimica de la levadura de la

cerveza Saccharomyces cerevisiae [239].

Posteriormente se realizaron nuevos cultivos, esta vez aislando el hongo de la
levadura (Figura 3.39 b-c) y enseguida se realizaron las pruebas antifungicas del
hongo Fusarium oxysporum spp. Se analizé la morfologia del hongo y de la levadura,
por medio de un microscopio optico a una amplificacion de 40x, con el propdsito de
observar las hifas, conidios, macroconidios del hongo Fusarium oxysporum spp. y

blastoconideas de las levaduras Saccharomyces cerevisiae.

Se observo que el hongo Fusarium oxysporum spp presenta hifas y clamidosporas en
forma de red [240] (Figura 3.39 d-f ), en las que a 100x se puede observar la presencia
de hifas con esporas del hongo Fusarium oxysporum spp (Figura 3.39 g-h), dicha
morfologia coincide con lo reportado por Paparu y colaboradores [241]. Mientras que
la morfologia de la levadura Saccharomyces cerevisiae presenta aglomerados de
blastoconideas [242] (Figura 3.39 i).
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Figura 3.39. Aislamiento del hongo Fusarium Oxysporum a-b) y levadura

Saccharomyces cerevisiae c), morfologia del hongo d-h) y levadura i).

Después de identificar la presencia del hongo Fusarium Oxysporum se realizaron
diferentes pruebas antifungicas con extractos de Citrus tangerina, Santolina,
Ecucaliptos (Globulus, Cinerea y Leaves) y un mix de estos extractos, que también se
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combinaron con nanoparticulas de calcio (NpsCa) y de plata (NpsAg), dichas pruebas
se dejaron en incubacion durante 7 dias. La Figura 3.40 muestra a los extractos de
manera individual y con NpsCa en donde se observa que estos mostraron baja
inhibicion del hongo Fusarium oxysporum debido a que el hongo crecio cerca o por

encima del disco que contenia dichos extractos con las NpsCa.

Las NpsCa presentaron un porcentaje de inhibicion del hongo Fusarium oxysporum
del 34.29 % + 0.17, mientras que el extracto de Citrus tangerina fue del 21.43 % + 0.11
(Figura 3.40 a), seguido del mix de extractos con 34.29 % + 0.17 y Santolina
chamaecyparissus con 22.86 % £ 0.11 (Figura 3.40 b), mientras que con los Eucaliptos
globulus y cinérea (Figura 3.40 c) se obtuvieron porcentajes de inhibicion del 45.71 %
+0.23y 37.43 % = 0.19, seguido del Eucalipto leaves y la Citrus tangerina con NpsCa
(Figura 3.40 d) con 60.86 % + 0.30 y 33.57 % £ 0.17, mix de extractos con NpsCa de
51.86 % + 0.26 y Santolina chamaecyparissus con NpsCa de 42.43 % + 0.21 (Figura
3.40 e), mientras que los Eucaliptos globulus con NpsCa y cinérea con Npsca (Figura
3.40 f) obtuvieron porcentajes de inhibicion del 44.43 % + 0.22 y 43.71 % % 0.22
respectivamente, seguido del Eucalipto /eaves con NpsCa y un blanco con agua
desionizada de 47.86 % + 0.24 y 15.1 % + 0.15 (Figura 3.40 g).

Sin embargo, al utilizar NpsAg combinadas con los extractos, el porcentaje de
inhibicién se incrementd significativamente, siendo de 100 % * 0.48 para la Citrus
tangerina con NpsAg y del 92.14 % + 0.46 para el mix de extractos con NpsAg (Figura
3.40 h), mientras que para la Santolina chamaecyparissus con NpsAg y el Eucalipto
globulus con NpsAg fueron del 85.71 % + 0.43 y 84.71 % + 0.42 respectivamente
(Figura 3.40 i), seguido del Eucalipto cinerea con NpsAg y Eucalipto leaves con NpsAg
con 85.6 % + 0.46 y 100 % £ 0.47 respectivamente (Figura 3.40 j), seguido de las
NpsAg y NpsCa-Ag con porcentajes de inhibicién del 87.14 % + 0.44 y85.71 % £ 0.43
(Figura 3.40 k). Con los resultados obtenidos, se observa que la Citrus tangerina y el
Eucalipto leaves combinados con NpsAg tienen una eficiencia de inhibicion del hongo
Fusarium oxysporum del 100% similar a lo reportado por Zabka y colaboradores [243]

en el cual utilizaron el extracto de Pimienta dioica como inhibidor.

123



RESULTADOS Y DISCUSION
Remocion de Aflatoxina y Zearalenona por medio de un carbén acondicionado con
surfactante

Figura 3.40. Pruebas antifungicas con extractos y combinaciones con nanoparticulas
de Cay Ag.
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En la Tabla 3.12 se presentan los porcentajes de inhibicion del hongo Fusarium
oxysporum utilizando, los extractos de Citrus tangerina, Santolina, Ecucaliptos
(Globulus, Cinerea y Leaves), mix de estos extractos y la combinaciéon con
nanoparticulas de calcio (NpsCa) y de plata (NpsAg), en comparacion con los extractos
y las NpsAg que han sido reportadas en la literatura. En el cual se observa que la
utilizacién de los extractos de la Citrus tangerina y el Eucalipto leaves con NpsAg es
una opciodn viable en el tratamiento antimicéticos del Fusarium oxysporum, debido a
100 % de inhibicién del hongo patégeno, en comparacién con lo reportado en la
literatura. Ademas de ser sustentable al utilizar extractos naturales de hojas que se

almacenan como basura en el suelo.
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Tabla 3.12. Comparacion de los porcentajes de inhibicion del hongo Fusarium

oxysporum utilizando sustratos y nanoparticulas.

% Inhibicion del

, Referencias
hongo Fusarium

Extractos utilizados

N. cataria 97.86+0.05

P. dioica 100=£0.05 [243]
Thymus vulgaris 98.4+0.05

Syzygium aromaticum 97.3+0.01 [244]
Larrea tridentata 92.7+0.01

Chenopodum quinoa 50.0%+0.05 [245]
NpsAg-60 mg/L 39.04 £ 0.76

NpsAg-90 mg/L 37.28 + 0.11 [246]
NpsAg-120 mg/L 21.05 £ 3.95

Citrus tangerina 21.43+0.11

Santolina chamaecyparissus 22.86%0.11

Eucalyptus globulus 45.71+0.23

Eucalyptus cinérea 37.43+0.19

Eucalyptus leaves 60.86+0.30

Mix de extractos 34.29+0.17

NpsCa 34.29+0.17

Citrus tangerina-NpsCa 33.57+0.17

Santolina chamaecyparissus-NpsCa 42.43+0.21

Eucalyptus globulus-NpsCa 44.43+0.22

Eucalyptus cinérea-NpsCa 43.711£0.22 Este trabajo
Eucalyptus leaves-NpsCa 47.86+0.24

Mix de extractos-NpsCa 51.86+0.26

NpsAg 87.141+0.44

Citrus tangerina- NpsAg 100+0.48

Santolina chamaecyparissus- NpsAg 85.71+0.43

Eucalyptus globulus- NpsAg 84.71+0.42

Eucalyptus cinérea- NpsAg 85.6£0.46

Eucalyptus leaves- NpsAg 100+£0.47

Mix de extractos-NpsAg 92.14+0.46

NpsCa-Ag 85.71+0.43
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los resultados mostraron que se pueden obtener biocarbones con nanoparticulas de
calcio de manera natural, a partir del proceso de pirolisis utilizando una temperatura
de 600 °C en la cascara de Citrus tangerina, el cual al ser activado fisicamente con
vapor de agua propicia la formacion de calcitas en superficie, de acuerdo con el analisis
morfologico SEM, mientras que al modificar quimicamente con Dodecil dimetil betaina

la morfologia presenta agujas de NaCl.

De acuerdo con el proceso de adsorcion de AFB1 y Zea en sistema individual y binario,
el biocarbon con nanoparticulas de calcio es quien mejor remueve estas micotoxinas
en fase acuosa, seguido del biocarbon activado fisicamente y modificado
quimicamente, cabe mencionar que de acuerdo con los ajustes a los modelos
matematicos tanto de cinéticas como de isotermas de adsorcién puede ocurrir
quimisorcion vy fisisorcion, por lo cual se propusieron mecanismos de remocion de
estas micotoxinas tomando en cuenta los ajustes matematicos, la presencia de grupos

funcionales FTIR y estados energéticos XPS.

De igual forma en este estudio también se analizaron 14 muestras de piensos de
diferentes marcas comerciales encontrandose la presencia de ambas micotoxinas. Por
lo cual se realizaron las pruebas de adsorcién con 5 y 10 mg de cada adsorbente
simulando las condiciones gastrointestinales, encontrandose que al incrementar la
dosis de adsorbente el proceso de adsorcion se ve favorecido, por lo cual los
biocarbones pueden ser utilizados como aditivos en la elaboracion de los piensos
alimenticios. Por otro lado, se realizaron pruebas de inhibicion fungica del Fusarium
oxysporum encontrandose que al utilizar los extractos de Eucalipto leaves y Citrus
tangerina con NpsAg se tienen porcentajes de inhibicion del 100 % en comparacion
con los demas extractos utilizados en este trabajo. Para estudios futuros, se
recomienda realizar un estudio bioquimico de ADN para corroborar la especie del

hongo Fusarium oxysporum.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

This work presents the formation of biochar with calcium nanoparticles (NPsCa) in function of pyrolysis time
(C10, C30, C60, C120 and C180 min) using the Citrus tangerina peel and their evaluation in the remotion of
Aflatoxin B1 (AFB1) in aqueous phase. Firstly, the Citrus tangerina was studied by Thermogravimetric analysis to
determine the optimal temperature (TGA), obtaining a result of 600 °C. The biochar (NPsCa) were characterized
by Scanning Electronic Microscopy (SEM) and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), as well as surface prop-
erties including the identification of functional groups by Fourier Transform Infrared Spectrometry (FTIR), and
energetic states through the X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS). The adsorption studies were carried out on
the different materials and later, the experimental data was adjusted to different mathematical models, obtaining
the best fit of the kinetic data to the Ho-McKay model, whilst the adsorption isotherms were adjusted to the
model of Langmuir, which indicates that the Aflatoxin B1 adsorption process is carried out through a monolayer
chemisorption process with maximum sorption capacities (qm) ranging between 15.72 and 63.22 pg g™ with the
18oth minute being the adequate time to obtain the carbon with the best surface properties and the best
adsorption capacity. Additionally, it was observed that each material can be reused up to five times in accordance
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with the results from the reuse cycles.

1. Introduction

Food supply is critical to animal production systems and spoilage by
fungi, which can be a problem. According to the FAO, more than 25% of
agricultural production is contaminated by mycotoXins, with significant
economic losses, which is why the examination of raw materials and
products is required to guarantee the safety of food and nutrition in
order to protect the health of consumers. Many countries in the world,
and in particular Europe, have established regulatory limits and guide-
line values for certain mycotoXins in food products (Alshannaq and Yu,
2017; Eskola et al., 2018). The term "mycotoXins" refer to a series of
toXic secondary metabolites produced by fungi that are based on
different agricultural products such as fruits, cereals, nuts, spices, soy
products (Creppy, 2002), alcoholic beverages such as beer (Mably et al.,
2005; Nakajima et al., 1999), wine (Khoury et al., 2006, 2008) and food
feeds (Bryden, 2012; Jangampalli Adi and Matcha, 2018; Pleadin et al.,
2014). From more than 300 mycotoXins identified, aflatoXins are the
toxins with the greatest risk to human and animal health (Yugender
Goud et al., 2016; Manizan et al., 2018).

Aflatoxins are produced mainly by strains of Aspergillus flavus,
Aspergillus parasiticus and Aspergillus nomius (Feibelman et al., 1998;
Nesci et al., 2007) and these generate principally four types: AflatoXin
B1 (AFB1), Aflatoxin B2 (AFB2), AflatoXin G1 (AFG1) and Aflatoxin G2
(AFG2) (Moudgil et al., 2013). AFB1 being the one that represents the
greatest risk to health because it can cause liver damage (Squire, 1981)
and according to the International Agency for Research in Cancer (IARC)
it has been considered carcinogenic (International Agency for Research
on Cancer, 2002; Xiong et al., 2019; Carvajal et al., 2012), with a me-
dium lethal dose (DLso) of 0,36 mg kg™ ' (Nonaka et al., 2009; Wong and
Hsieh, 1976; Lacy, 2004). AFB1 contains an organic lactone, two adja-
cent carbonyls, a five-carbon ring, and a phenyl group in its structure,
Fig. 1. of these chemical groups, carbonyls are rich in electrons, so they
interact strongly with adsorbents that have a protonated surface (Deng
et al., 2010).

Aflatoxins can survive thermal and physicochemical treatments in
the food processing industry, therefore their elimination is essential and
to achieve this objective, some strategies have been implemented such
as: biodegradation, irradiation and physical separation as the filtration,


https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2021.127339
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894
https://www.elsevier.com/locate/jhazmat

Journal of Environmental Management

Using Biochar-BS-12 as a supplement in the adsorption of zearalenone in water and in

First Author:
Order of Authors:

feeds for cats, dogs, chickens, and pigs.

--Manuscript Draft--

JEMA-D-23-01627
Research Article
Zearalenone; Carbon; adsorption; BS-12; Feed; food safety

Garcia Rosales
National Technology of Mexico
MEXICO

Garcia Rosales
Garcia Rosales

E.O. Pérez-Gémez
L.C. Longoria-Gandara
D. Tenorio-Castilleros

Mycotoxins pose a significant threat to human health due to their toxic nature and
potential to cause damage. These toxins can be found in various foods such as meat,
eggs, milk, and more, and can also be ingested through contaminated feed by animals
like cows, chickens, pigs, and others. In order to address this issue, this study presents
two new carbonaceous materials derived from mandarin peel that can be used as
additives to mitigate the effects of mycotoxins. The first material, CAQ, was conditioned
with dodecyl dimethyl betaine (BS-12), while the second, CAF, was physically activated
with water vapor. The adsorption capacity of these materials was evaluated under
different conditions, including pH changes, temperature, Zea concentration, and
contact time. Additionally, the concentration of Zea in samples of feed from cats, pigs,
dogs, and chickens was determined to simulate the conditions of the digestive tract
and test the adsorption capacity of the materials under these conditions. The initial
concentrations of Zea in the feedstuffs ranged from 194 to 401 pg L-1, and it was found
that the material conditioned with the surfactant (CAQ) had a higher Zea adsorption
capacity.
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