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Resumen

La industrializacién del aguacate (Persea americana) ha traido grandes retos. Uno de ellos es el manejo integral de residuos de
piel y semilla que, por la cantidad generada y su manejo inadecuado, representan un riesgo para la salud humana y los
ecosistemas. En esta investigacion se presenta el desarrollo de un bio-adsorbente a partir de residuos de piel de aguacate y su
aplicacion en la remocion de un colorante catidnico modelo, azul de metileno, AM. El bio-adsorbente fue desarrollado por un
método hidrotérmico a 70°C en condiciones acidas suaves. Fue caracterizado por difraccién de rayos X, espectroscopia IR,
andlisis termogravimétrico y microscopia de barrido electrénico. El disefio experimental evalud el efecto de la concentracion de
disoluciones acuosas del material a adsorber AM (2.5, 5, 10, 20 y 40 mg L), la temperatura (293, 308 y 323 K) y el valor de pH
(2, 4, 6, 8 y 10) en la capacidad adsorbente usando como control carbdn activado comercial (CAC). El material bio-adsorbente
obtenido de la piel de aguacate tiene una estructura caracteristica de celulosa y la espectroscopia IR confirma la presencia de
grupos funcionales asociados con este material. Fue eficaz en la remocion del colorante, alcanzando de 99 a 76% de remocion
con 5y 40 mg L de colorante, respectivamente, a un valor de pH 7 y una temperatura de 293 K. Los resultados experimentales
se ajustaron a dos modelos cinéticos de difusion y a un modelo de difusion intra-particula. También demostraron que la
constante de velocidad decrecid con la concentracion de colorante. Se evaluaron los parametros termodinamicos del proceso,
determinando con ellos que el mecanismo de adsorcién es por quimisorcion y que es exotérmico y espontaneo. El estudio de
reutilizacion del material bio-adsorbente muestra que, después de 8 ciclos continuos, al incrementar la concentracién del
colorante, el bio-adsorbente se satura rapidamente, removiendo solamente un 20% de colorante en los Gltimos 4 ciclos.

Palabras clave: Bio-adsorbente de piel de aguacate (Persea americana), azul de metileno, efectos de concentracion
temperatura y pH

Abstract
The industrialization of avocado (Persea Americana) has brought great challenges. One of them is the comprehensive
management of skin and seed waste that, due to the amount generated and its inadequate management, represents a risk to
human health and ecosystems. This research presents the development of a bio-adsorbent from avocado peel waste and its
application in the removal of a model cationic dye, methylene blue, AM. The bio-adsorbent was developed by a hydrothermal
method at 70°C under mild acidic conditions. It was characterized by X-ray diffraction, IR spectroscopy, thermogravimetric
analysis, and scanning electron microscopy. The experimental design evaluated the effect of the concentration of aqueous
solutions of the material to be adsorbed AM (2.5, 5, 10, 20 and 40 mg L), the temperature (293, 308 and 323 K), and the pH
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value (2, 4, 6, 8 and 10) in the adsorbent capacity using commercial activated carbon (CAC) as a control. The bio-adsorbent
material obtained from avocado peel has a characteristic cellulose structure and IR spectroscopy confirms the presence of
functional groups associated with this material. It turned out to be effective in removing the dye, reaching 99 to 76% removal
with 5 and 40 mg L* of dye, respectively, at pH of 7, and temperature of 293 K. The experimental results were fitted to two
diffusion kinetic models and an intra-particle diffusion model. They also showed that the rate constant decreased with dye
concentration. The thermodynamic parameters of the process were evaluated, determining that the adsorption mechanism is by
chemisorption and that it is exothermic and spontaneous. The reuse study of the bio-adsorbent material indicate that, after 8
continuous cycles, by increasing the concentration of the dye, the bio-adsorbent quickly saturates, removing only 20% of the
dye in the last 4 cycles.

Keywords. Bio-adsorbent from avocado skin (Persea Americana), methylene blue, effects of concentration, temperature and
pH

Introduccion

En la Ultima década, la produccion mundial de aguacate (Persea americana) se ha duplicado hasta
alcanzar 8.4 millones de toneladas métricas en 2022. El 30% de la produccion mundial proviene de
México posicionandolo en el primer lugar como exportador de aguacate (World Avocado Map, 2023). El
estado de Michoacan es el principal abastecedor de esta fruta, lo que ha traido grandes retos en
términos de manejo de suelo, consumo de recursos y los impactos derivados de la industrializacion del
fruto. La industrializacion del aguacate esta incrementando debido a la alta demanda de productos de
consumo alimentario y en industrias cosméticas (Ahmad y Danish, 2022), lo que ha contribuido a un
incremento en la generacion de residuos de piel y semilla de aguacate. El manejo integral de los
residuos provenientes de la industrializacion de aguacate constituye un reto, debido a la cantidad
generada de residuos de semilla y piel. En 2019 se estimd una generacion de 2 millones de toneladas
de semilla y piel, a nivel global.

Los residuos de la industrializacion de aguacate pueden ser valorados y aprovechados para el
desarrollo de bio-adsorbentes por su composicion. Lo anterior es debido a que la piel y semilla de
aguacate estan compuestos principalmente por polimeros como celulosa, lignina y hemicelulosa,
conteniendo grupos funcionales que facilitan la adsorcién de moléculas organicas complejas (Asiagwu
et al., 2013; 2017).

Los bio-adsorbentes son materiales provenientes de recursos biomasicos que pueden o no ser
activados por diferentes procesos quimicos y térmicos. Los bio-adsorbentes naturales son aquellos que
mantienen las caracteristicas superficiales, no involucran el uso de agentes activantes ni procesos
térmicos a alta temperatura (>600°C), por lo son materiales de bajo costo. En los bio-adsorbentes
activados se funcionaliza la superficie e implican procesos térmicos y quimicos que consumen energia
(Al-Gheethi et al., 2022; Besegatto et al., 2021; Liu et al., 2022; Yadav et al., 2022).

El objetivo de esta investigacion fue caracterizar un material bio-absorbente natural producido con piel
de aguacate dandole un valor agregado. La caracterizacion incluyd su desempefio en un disefio
experimental removiendo azul de metileno, AM, disuelto en agua considerando como variables a la
concentracion de AM en agua y la temperatura y pH de operacion usando un carbdn activado
comercial como control y teniendo como variable de respuesta la capacidad de adsorcion del bio-
adsorbente. Asimismo, se caracteriz6 el biomaterial termodinamica y fisicamente.

Metodologia

Reactivos. El colorante catidnico azul de metileno (CisHisCIN3S) fue usado como contaminante
modelo en disoluciones acuosas a 2.5, 5, 10, 20 y 40 mg L™.. Como agente acidificante en la sintesis
del bio-adsorbente se usé HsPO, al 85% en agua destilada. Para controlar la fuerza idnica en la
evaluacion del punto isoeléctrico del bio-adsorbente se empled KCI (0.1 M) (Aichour et al., 2018). Para
el ajuste de los valores de pH en estudio (2, 4, 6, 8 y 10) se emplearon HCI al 37% en agua destilada
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y KOH al 85% en agua destilada. Todos los reactivos fueron de grado analitico (QP) suministrados por
Merck.

Preparacion de la biomasa en estudio: Piel de aguacate (Persea americana). Las pieles de
aguacate fueron lavadas con agua de la llave para eliminar la pulpa. Fueron cortadas en piezas
pequefias (1x1 cm) de forma manual, secadas a 50°C por 72 horas en una estufa Memmert VO29cool
(Alemania) y molidas en un molino KLT- KMDJ-2A (India) para producir un polvo de tamano de
particula >450 micrometros (Orozco et al., 2024). El polvo de piel de aguacate se etiqueté como PA.

Sintesis del bio-adsorbente de piel de aguacate (BA-PA). El polvo de piel de aguacate (PA) se
sometié a un proceso hidrotérmico a 70°C por 3 horas en condiciones acidas con HsPO4 (1% en vol. o
fraccion mol) (Aguilar-Rosero et al., 2022). Después del proceso hidrotérmico, el bio-adsorbente de
piel de aguacate (BA-PA) fue lavado con agua desionizada, DI, hasta alcanzar un pH neutro y secada a
50°C por 12 horas. Se almacend para su uso posterior en un desecador.

Determinacion del punto isoeléctrico (PIE) del biomaterial adsorbente (BA-PA). El valor del
pH en el PIE fue determinado mediante el cambio de valor de pH registrado después del equilibrio
quimico, controlando la fuerza idnica con KCl (0.1 M) (Aichour et al., 2018). El procedimiento fue el
siguiente: Se prepard un volumen de solucién acuosa de KCl 0.1 M y su pH inicial se ajusté al pH
deseado (valores de pH considerados 2, 4, 6, 8 y 10 usando KOH o HCl). Su valor es pH;. Se agregaron
a la solucién 2 g L de BA-PA y se mantuvieron en agitacién por 48 horas a temperatura ambiente.
Transcurrido el tiempo, se midid el valor del pH final y se registr6 como pH: El procedimiento se
repitié para los cinco valores en estudio. El valor de pH en el PIE se obtiene al graficar el cambio
(ApH=pHspH;) como funcién del pH. El valor de pH en el PIE corresponde a la interseccionde la curva
con el origen (cero).

Caracterizacion fisica del PA y del BA-PA. Ambos materiales fueron caracterizados por difraccion
de rayos X, por espectroscopia IR, mediante analisis termogravimétricos y por microscopia electrdnica
de barrido. Difraccion de rayos X: Las estructuras cristalinas del polvo de PA y del de BA-PA fueron
analizadas usando el difractometro Bruker D2-Phaser CuKa a 30 kV y 10 mA. Espectroscopia IR: La
identificacion de los grupos funcionales presentes en los materiales fue realizada con un
espectrofotdmetro IR Thermo Scientific Nicolet iS10. Los analisis termogravimétricos de PA y BA-PA se
obtuvieron utilizando un equipo TA Instruments (TGA 5500), bajo atmdsfera de nitrégeno a 30 cm?
min™ calentado desde 25 hasta 850°C (10°C min*). Microscopia de barrido electrénico: La morfologia
del BA-PA fue observada con un microscopio JEOL JSM IT300.

Capacidad adsorbente del BA-PA. La aplicacion del BA-PA en la remocion del colorante modelo AM
fue llevada a cabo en un sistema con operacién hidrodindmica intermitente, con control de
temperatura y en agitacion constante para garantizar el contacto entre el bio-adsorbente y el material
a adsorber® (Orozco et al., 2024). Como se menciond arriba, el disefio experimental evalla el efecto de
la concentracién de disoluciones acuosas del material a adsorber AM (2.5, 5, 10, 20 y 40 mg L?), la
temperatura (293, 308 y 323 K) y el valor de pH (2, 4, 6, 8 y 10) en la capacidad adsorbente usando
como control carbdn activado comercial (CAC). La concentracién de BA-PA empleada fue de 0.5 g L.
El procedimiento experimental para la bio-adsorcién del AM se inicié6 preparando las disoluciones de
colorante AM (2.5, 5, 10, 20 0 40 mg L). El valor de pH de la solucién de colorante se ajustd (3, 5, 7
0 9), empleando una solucion de HCl o KOH) y se recolectd la muestra a £=0 min (¢ tiempo de
experimentacion). El bio-adsorbente BA-PA fue agregado a la solucién de colorante para tener una
concentracion de 0.5 g L™. La suspensién se mantuvo en agitacién constante durante 4 horas. Durante
este lapso se recolectaron muestras a #=15, 30, 60, 120, 180 y 240 min, las cuales fueron

8 El verbo adsorber esta definido en el Glosario y su participio pasado adsorbido se usa como adjetivo y en ocasiones como sustantivo para
definir a sustancias que son adsorbidas (y es importante mencionar en una publicacidn cientifica que, en vez de usar el espafiol se emplean
anglicismos como “adsorbate” que, naturalmente, no existe en espafiol) [Nota de los(as) editores(as)]
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centrifugadas a 7500 rpm y la concentracion de AM fue analizada por Espectroscopia UV-Vis. La
concentracion de AM durante el proceso de adsorcion fue analizada a una longitud de onda
caracteristica de A= 605 nm empleando un espectrofotometro VE-5100UV-Vis.

Analisis estadistico de los datos experimentales y los calculados. Los datos fueron analizados
usando la desviacion promedio de los resultados obtenidos, para evaluar la dispersion de estos con
respecto del promedio.

Resultados y discusion
Caracterizacion dePA y BA-PA

Difraccion de Rayos X. En la Figura 1 se presenta el patron de difraccion de rayos X del polvo de
piel de aguacate (PA) y del BA-PA. Los patrones de difraccion de rayos X de PA y BA-PA tienen baja
cristalinidad, lo cual es caracteristico de materiales compuestos por lignina, celulosa y hemicelulosa
(Pereira et al., 2021). En la Figura 1 se observan picos de intensidad baja a 26=17.5° y 21.5° para los
materiales de PA y BA-PA, respectivamente. Estos picos estan asociados con la region de celulosa
cristalina I, indexada con patron de difraccién estandar JCPDS 00-056-1718 (Joint Committee of
Powder Diffraction Standards por sus siglas en inglés) (Ishikawa et al.,, 2015). Es importante
mencionar que el proceso hidrotérmico empleado para BA-PA modifica la cristalinidad del material
debido a la descomposicion parcial de la lignina, celulosa y hemicelulosa.

o —PA

Intensity [u.a.]

20

Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X del polvo de piel de aguacate, PA, asi como del Bio-
adsorbente de piel de aguacate, BA-PA

Espectroscopia IR. En la Figura 2 se presentan los espectros IR para los materiales PA y BA-PA. En
los espectros para PA y BA-PA se muestra una banda amplia a 3280 cm™ que corresponde a la
vibracién de estiramiento de H-O-H. La banda observada entre 2820-3000 cm™}, en ambos materiales,
es atribuida a estiramientos simétricos y asimétricos de C-H (sp°) de compuestos insaturados
(alqueno) (Berrazoum et al., 2015; Enahoro, 2016; Mokhtari et al., 2021). En ambos espectros se
observa un pico débil a 1733 cm™ que estd relacionado con la vibracién de la estructura carbonilo C=0
(Besegatto et al., 2021). A 1100 y 1152 cm™ estan presentes picos débiles relacionados con el grupo
C-O de los alcoholes (Cheng et al., 2017; Pereira et al., 2021). El pico asociado con el enlace C-C
(1100 cm™) para el bio-adsorbente BA-PA tiene una menor intensidad con respecto del de PA, lo cual
se puede atribuir a la descomposicion de la celulosa, lignina y hemicelulosa, durante el tratamiento
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hidrotérmico en condiciones acidas. Los grupos funcionales observados estan presentes en la celulosa,
lo que corrobora los resultados obtenidos mediante DRX (ver Figura 2).

100 A
—PaA
1——BA-PA
90
- ]
80 - Y S
~ = _
T - =)
-~ Y Ve =
g e =
= e €
w 704 F 2 325 & =
5 g & s & E
£ s1VR T = g 2
2 2 RS £ 3
2 604 ) = a7 T T =
5] = in o -
= ) = ~ T
= < I
=1 T I
504 g g
: o
2 - |2
I E
T =18
a0+ 2 glo
¥
o
30

T T T T T
1500 2000 2500 3000 3500 4000

n [em™]

,_
=
=]
=3

Figura 2. Espectros IR de la PA y del bio-adsorbente BA-PA

Analisis termogravimétricos. Los analisis de PA y BA-PA se llevaron a cabo en atmodsfera de
nitrégeno desde la temperatura ambiente hasta 850°C, como ya se menciond. En las Figuras 3(a) y (b)
se mostraron los porcentajes de pérdida de masa y las derivadas de pérdida de masa con respecto del
cambio de temperatura como funcion de la temperatura para los materiales PA y BA-PA. De este
analisis se puede apreciar que los materiales PA y BA-PA estan constituidos principalmente por celulosa
(Figuras 1 y 2) y, en menor medida, hemicelulosa, lignina y macromoléculas. Para los materiales PA y
BA-PA, se distinguen tres etapas en la Figura 3(a). A continuacion, se describen las etapas para PA y
BA-PA.
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Figura 3 (a). Pérdida de masa Figura 3 (b). Derivada del cambio de masa, m,

con respecto de la temperatura, T, como una
funcion de la temperatura de la muestra de BA-
PA

En la Figura 3(a), para ambos materiales, es posible distinguir tres rangos de temperatura.

Para el PA:
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i) de 25 a 150°C se observa una pérdida de masa de 16%;
ii) de 250 a 310°C se observa una pérdida de masa de 83.3%, y
iii) de 310 a 500°C con una pérdida total (<1%).

Para el BA-PA:

i) de 25 a 100°C se observa una pérdida de masa de 38%, la cual es atribuida al agua adsorbida y
superficial en la estructura, para ambos materiales;

ii) de 200 a 350°C se observa una pérdida de masa de 24%, que es atribuido a la descomposicion de
celulosa y hemicelulosa, y

iii) de 350 a 500°C con una pérdida de 14.5%, debida a la descomposicién de celulosa y lignina
(Paniagua et al., 2021).

El material restante después de 850°C corresponde al contenido de minerales del polvo de PA y el del
BA-PA. En el gréfico de la Figura 3(b) de la derivada de masa con respecto del cambio de temperatura
se pueden observar picos exotérmicos. Para PA a 300°C, el pico exotérmico esta relacionado con la
descomposicién de poliglticidos®. Para BA-PA, el pico a 50°C estd asociado a un proceso de
cristalizacion y los picos a 325, 350 y 430°C relacionados con la descomposicion de poliglicidos y
macromoléculas del bio-adsorbente.

Microscopia electronica de barrido. En las Figuras 4(a) y 4(b) se muestra la morfologia de PA y
del bio-adsorbente BA-PA, respectivamente.

(a)
Figura 4 (a). Morfologia del polvo de piel de aguacate, PA

Las micrografias fueron obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés). Para PA se pueden observar esferas de poliglicidos de un tamafio de ~15 um.

9 Existe, para peso y masa, una enorme confusion por parte del publico en general e incluso por autoridades y cientificos: Uno, el peso es
una fuerza que se mide en Newtons y la otra, la masa, es una propiedad de los cuerpos y se mide en kilogramos, ambas unidades del
Sistema Internacional de Unidades. Por tanto, la masa corporal o la masa de los reactivos se pesa en una balanza analitica o una bascula
pero lo que miden es nuestra masa o la de los reactivos. Igualmente, hay la creencia de que todos los compuestos formados por carbono,
hidrégeno y oxigeno antes conocidos como hidratos de carbono, después con el anglicismo carbohidratos y, Ultimamente, como sacaridos
como si fueran derivados de la sacarosa, nombre cientifico del azucar (de cafia y remolacha). En realidad son glucidos ya que se derivan de
la molécula de glucosa. La propia sacarosa o azucar es un diglucido formado por glucosa y fructosa. La celulosa es un polimero de glucosas
unidas entre ellas y lo mismo ocurre con la hemicelulosa y la lignina. Lo que las plantas forman durante la fotosintesis a partir del diéxido o
bidxido de carbono y el agua con la energia radiante del sol (fotones o hv) es justamente la glucosa y luego la planta las polimeriza para
formar la celulosa [Nota de los(as) editores(as)]
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Una vez que el polvo de piel de aguacate PA se somete a un proceso hidrotérmico a condiciones
acidas, se observa que dominan las estructuras disgregadas, amorfas y heterogéneas con geometria
no uniforme. La morfologia del polvo de BA-PA, que es el bio-adsorbente de piel de aguacate, es
caracteristica de materiales de celulosa, hemicelulosa y lignina [PA, ver Figura 4(b)] que han sido
sometidos a tratamientos térmicos en condiciones acidas, en donde ha comenzado la descomposicion
de estos polimeros (Costa et al., 2021). Estos resultados corroboran los observados en las Figuras 1, 2

y 3.

(b)
Figura 4 (b). Morfologia del polvo de bio-adsorbente de piel de aguacate BA-PA

Punto isoeléctrico (PIE) del biomaterial adsorbente (BA-PA). En la Figura 5 se muestra ApH
como funcién del valor de pH. Ese valor en el PIE de BA-PA es de 1.94. El bio-adsorbente BA-PA tiene
una carga positiva en valores de pH por debajo del PIE y una carga superficial negativa por encima de
este pH. Por lo tanto, a valores neutros se facilita la adsorcion de moléculas organicas, cargadas
parcialmente positivas y cationes metalicos.

1

ApH

pH

Figura 5. Cambio del valor de pH como funcién del pH del BA-PA. El valor de pH en el PIE es 1.94
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Capacidad adsorbente del BA-PA para la remocion del AM. El proceso de adsorcion estad
influenciado por diferentes parametros como el pH, la proporcién de material adsorbente y de material
adsorbido (ver Glosario sobre el verbo adsorber), la temperatura, los aditivos, entre otros, siendo el
valor de pH uno de los parametros mas importantes, ya que puede imposibilitar o favorecer el
proceso. El valor de pH modifica la carga superficial del adsorbente y la ionizacion del material a ser
adsorbido. Para estudiar la influencia del valor de pH sobre el proceso de bio-adsorcion, se
desarrollaron una serie de experimentos a diferentes valores de pH, empleando una concentracion de
material a ser adsorbido (AM) que aqui se ejemplifica con la de 20 mg L™ y de adsorbente de 0.5 g L},
a una temperatura de 293K.

En la Figura 6 se muestran los perfiles de remocién de colorante AM a diferentes valores de pH. Como
se puede observar al aumentar el pH de 3 a 9, el porcentaje de remocion se incrementa de 83% (a
valores de pH de 3 y 5) hasta 93% (a valores de pH de 7 y 9). Esto se puede atribuir a que la
superficie del bio-adsorbente esta cargada negativamente a valores de pH por encima del pH en el
punto isoeléctrico, PIE, lo que favorece la adsorcion del colorante catidnico AM, por interaccion
electrostatica (Uddin y Nasar, 2020). Para valores de pH de 7 a 9, la remocion después de 240
minutos es de 93% en ambos casos. Esto indica que el proceso de adsorcion se llevara a cabo a pH de
7, minimizando el uso de agentes quimicos. Estos resultados son consistentes con lo reportado por los
autores Radoor et al. (2022).

100
80 —— —
s,
Q
Q
g 40
(2
—e-pH=3
20 —s-pH=5
——pH=7
——pH=9
0

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo [min]

Figura 6. Perfiles de remocién del colorante AM a diferentes valores de pH empleando una
concentracion del colorante adsorbido (AM) de 20 mg L y del bio-adsorbente (BA-PA) de 0.5 g L?, a
una temperatura de 293K

La temperatura y la concentracion de AM afectan la eficacia del proceso de adsorcion. La cantidad de
AM modifica la velocidad de adsorcion. La temperatura afecta la energia de activacion. A continuacion,
se muestran los resultados obtenidos del estudio de la concentracion del material adsorbido y de la
temperatura, durante el proceso de adsorcion. Todos los experimentos fueron desarrollados por

triplicado.
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En la Figura 7 se ejemplifican los resultados de remocion del colorante AM a diferentes
concentraciones de colorante adsorbido AM (2.5, 5, 10, 20 y 40 mg L) y de temperatura (293, 308 y
323 K), a una concentracion de agente adsorbente BA-PA de 0.5 g L™ y a un valor de pH de 7. Para las
tres temperaturas (293, 308 y 323 K) se puede observar que al incrementar la concentracion del
material a ser adsorbido de 2.5 a 40 mg L?, el % de remocidon decrece (Nguyen Hoc Thang et al.,
2021). Este comportamiento podria ser atribuido a que, al incrementar las moléculas del material que
debe adsorberse, manteniendo constante la cantidad de sitios (concentracion fija de adsorbente), una
mayor cantidad de moléculas de AM compiten por sitios activos de adsorcion, hasta alcanzar el
equilibrio quimico (Uddin y Nasar, 2020).
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Figura 7. Perfiles de remocién de colorante AM a diferentes concentraciones de colorante a ser
adsorbido (2.5, 5, 10, 20 y 40 mg L), concentracion de bio-adsorbente de 0.5 g L™, a temperatura de
(a) 293, (b) 308y (c) 323 KyapHde 7

A temperatura ambiente, 293 K [ver Figura 7(a)], el % de remocion de AM alcanzado es de 99% a
2.5, 5y 10 mg L. Para 20 y 40 mg L™ se alcanza una remocion de 92 y 76%, respectivamente. En la
Figura 7(b), a 308 K, el proceso de remocion del AM alcanza valores similares que los obtenidos a
293 K. Para una temperatura de 323 K [ver Figura 7(c)], a concentraciones de colorante adsorbido de
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2.5, 5y 10 mg L, los porcentajes de remocién disminuyen de 99 a 95%, con respecto de los
obtenidos con 7=293 y 308 K. Esto no ocurre para concentraciones de 20 y 40 mg L*, cuyos
porcentajes de remocion son 80 y 55%, respetivamente, que son inferiores a los obtenidos para
7=293 y 308 K (90 y 80% para las mismas concentraciones).

Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion es importante debido a que provee informacion sobre el mecanismo de
adsorcion, como los fendmenos de transferencia de materia interna y externa. En la literatura se han
reportado modelos cinéticos de pseudo-primer y segundo orden para describir el proceso de adsorcion
en solucién acuosa (Pereira et al., 2021; Sahu y Singh, 2019). Los datos experimentales del proceso
de adsorcidn a diferentes concentraciones de colorante a ser adsorbido de 2.5, 5, 10, 20y 40 mg L' y
temperaturas (293, 308 y 323 K, ver Figura 7) se ajustaron a dos modelos cinéticos linealizados
usando el método de minimos cuadrados, Ecs. (1) y (2). El modelo cinético de pseudo-primer orden
describe un proceso de fisisorcion, Ec. (1), y el de pseudo-segundo orden, un proceso de para
quimisorcion, Ec. (2) (Cheng et al., 2017; Pereira et al., 2021; Wang et al., 2020). Ademas, los datos
se ajustaron a un modelo de difusién intra-particula, Ec. (3):

In(g.—q.) =Ing,+ kit 1)
fo Lyl (2)
ﬁqjﬂk:ﬁs qe

qr = kat*? + C (3)

donde &k, (min™ ) y ko (g mg'lmin'lj son las constantes cinéticas de adsorcion de pseudo primer y
)

segundo orden, k4 (g mg-min ’E)J es la constante cinética de difusion intra-particula, g, (mgg'lj,

Ec. 4y q. (mg g'l), Ec. (5) es la cantidad de colorante AM adsorbido por cada gramo de adsorbente

BA-PA en el equilibrio y a un tiempo dado, respectivamente. € (g g'lj estd relacionado con el
espesor de la capa de frontera de difusion.

_ Camo—CamM.e

4
(5)

v
_ Camo—Cam.
[ W

Camar Camer Came(mg L) es la concentracion inicial, en equilibrio y en cada tiempo del colorante AM,
respectivamente. Ves el volumen del sistema.

Los valores de las constantes obtenidas del ajuste de los resultados experimentales a los modelos
cinéticos [Ecs. (1), (2) y (3)] se presentan en la Tabla 1 para las diferentes concentraciones de AM y
temperaturas.

Tabla 1a. Pardmetros cinéticos del proceso de bioadsorcion con el BA-PA

Revista Ambiens Techné et Scientia México

7, | AM, Pseudo primer orden Pseudo segundo orden

K mg ) -1 q mg R: k:J mg g-i q mg R:
L-l j'.l_.mlrl = g min-]_ E g
2.5 | 0.219+0.005 | 4.272+0.012 | 0.999+0.000 | 0.419+0.024 | 4.297+0.011 | 0.999+0.000
5 0.191+0.003 | 9.414+0.028 | 0.999+£0.001 | 0.109+£0.007 | 9.519+0.021 | 0.999+0.000

293 | 10 0.171+0.008 | 16.951+0.079 | 0.999+0.000 | 0.040+0.003 17.242+0.063 | 0.999+0.000
20 0.085+0.001 | 30.598+1.069 | 0.991+0.001 | 0.005+0.000 | 32.353%+1.077 | 0.999+0.000
40 0.088+0.002 | 62.661+0.980 | 0.997+0.001 | 0.003+0.000 | 65.887+1.033 | 0.997+0.001
2.5 | 0.113+£0.044 | 5.329+0.093 | 0.99940.000 | 0.054+0.005 | 5.497+£0.077 | 0.995%0.005
5 0.128+0.003 | 10.483+0.176 | 0.999+0.000 | 0.036+0.002 | 10.754+0.154 | 0.997+0.0001
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7, | AM, Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
. 1
K | 19| kymin? | 9. mo R’ F‘-’m el a, ms p2
308 | 10 0.093+0.004 | 17.395+0.135 | 0.99940.000 | 0.011+0.001 18.121+0.064 | 0.992+0.002
20 0.100+0.001 | 27.309+0.252 | 0.988+0.001 | 0.007+0.000 | 28.692+0.265 | 0.998+0.000
40 0.090+0.000 | 69.565+0.493 | 0.98940.001 | 0.002+0.0001 | 73.415+0.561 | 0.995+0.000
2.5 | 0.300+0.000 | 4.952+0.046 | 0.999+0.000 | 0.559+0.000 | 4.968+0.035 | 0.999+0.000
5 0.210+0.018 | 8.794+0.131 0.999+£0.000 | 0.167+0.050 | 8.870+0.112 | 0.99940.000
323 | 10 0.085+0.001 | 16.480+0.301 | 0.998+0.001 | 0.009+0.000 17.368+0.314 | 0.998+0.000
20 0.106+0.005 | 25.584+0.183 | 0.987+0.002 | 0.008+0.000 | 26.815+0.173 | 0.997+0.001
40 0.150+0.006 | 47.792+2.166 | 0.994+0.002 | 0.015+0.004 | 48.374+2.375 | 0.99+0.001
Tabla 1b. Parametros cinéticos del proceso de bioadsorcion con el BA-PA
Difusion
K szi'l Ko mg g s R?
min™* ‘g
2.5 0.833+0.003 0.201+0.005 0.937+0.003
5 1.808+0.016 0.427+0.002 0.939+0.001
293 10 3.207+£0.033 0.740+0498 0.941+0.006
20 3.883+0.225 3.107+0.231 0.897+0.004
40 8.120+0.056 6.367+0.709 0.895+0.017
2.5 0.979+0.037 0.125+0.014 0.981+0.003
5 1.953+0.063 0.316+0.026 0.970+0.003
308 10 3.068+0.099 0.268+0.019 0.991+0.005
20 3.343+0.129 3.329+0.116 0.857+0.006
40 8.683+0.015 7.9656+0.329 0.862+0.007
2.5 0.958+0.017 0.281+0.011 0.909+0.004
5 1.699+0.053 0.415+0.028 0.935+0.004
323 10 2.797+0.083 0.278+0.035 0.989+0.002
20 3.232+0.008 3.231+0.251 0.850+0.019
40 6.578+0.342 6.727+0.389 0.841+0.001

El ajuste tiene coeficientes de determinacion (R?) del orden de 0.9 a 1.0. Como se puede observar, g,
se incrementa con la concentracion de AM (Uddin y Nasar, 2020) para las tres temperaturas (293, 308
y 323 K) en ambos modelos cinéticos de adsorcion, Ecs. (1) y (2).

A 293 K, k, decrece con el incremento de concentracion de AM. Para 308 K, la velocidad de reaccion
no se ve influenciada por la concentracion de colorante AM. Para 323 K, %, no se ve influenciada para
valores de la concentracién del AM de 10-40 mg L. En una siguiente etapa se realizard un andlisis
estadistico exhaustivo de los datos experimentales para definir el efecto de cada variable.

La constante de pseudo-segundo orden k., para 7=293 y 308 K, decrece con el incremento de la
concentracion del AM. Para una temperatura de 323 K, k-, no se ve influenciada cuando la
concentracion de AM es de 10 a 40 mg L. El modelo de pseudo-segundo orden describe de manera
adecuada el comportamiento del proceso de adsorcion. Por ello, se puede inferir que el mecanismo de
adsorcidon es por quimisorcion principalmente. Valores semejantes de la constante de velocidad de
adsorcion de pseudo-segundo orden fueron reportadas por Radoor et al. (2022), para 10 mg L de AM
empleando peliculas amigables con el ambiente y de bajo costo de alcohol polivinilico,

carboximetilcelulosa y clrcuma, PVA/CMC/TUR (ver glosario), con k. = 0.0069 mg g'lmin'l.
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Como se puede observar, la constante cinética de difusion intra-particula se incrementa con la
concentracion del colorante AM a adsorberse de 2.5 a 40 mg L. Este comportamiento es similar para
las tres temperaturas (293, 308, 323 K). No obstante, para cada concentracion de colorante AM a las
diferentes temperaturas (293, 308 y 323 K), a concentraciones de 10, 20 y 40 mg L, la constante
cinética de difusion intra-particula decrece con el incremento de la temperatura.

Los modelos de isotermas de adsorcion son importantes para disefiar procesos de adsorcion y la
optimizacion para el uso de adsorbentes. Los modelos de adsorcion estan basados en las propiedades
del proceso de adsorcion y en informacion de equilibrio quimico del proceso, lo que depende de las
condiciones fisicoquimicas de las interacciones que ocurren en el proceso. Para estudiar las
propiedades de los adsorbentes se emplearon dos modelos: Freundlich (Ec. 6) y Langmuir (Ec. 7).

in(g,) = InKr+=InC, (6)
1 1 1 ?!1

= 7)

Omaxi] Ce

qe Omax

donde K es la contante de equilibrio de Freundlich, n es la constante de Freundlich, K; es la
constante de Langmuir, relacionada con la energia de adsorcion y g,,.. €S la capacidad maxima de
adsorcion. Los datos experimentales obtenidos a diferentes concentraciones de AM (2.5, 5, 10, 20 y 40
mg L) se ajustaron a los modelos de isotermas de adsorcion de Langmuir, Ec. (7) y Freundlich, Ec.
(6), para las tres temperaturas consideradas (293, 308 y 323 K). Los experimentos se llevaron a cabo
a una concentracién de BA-PA de 0.5 g L y pH de 7. En la Tabla 2 se presentan los parametros de
adsorcion del ajuste a los modelos de isotermas de adsorcion de Langmuir y Freundlich. Los resultados
demuestran un mejor ajuste al modelo de Langmuir. Esto indicaria que el proceso de adsorcion del
colorante AM sobre el bio-adsorbente BA-PA es una monocapa.

Tabla 2. Parametros de adsorcion para el adsorbente BA-PA

T, K Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

Tmaxe Mg 3_1 HLJLQ -1 R: Tn HF RZ
293 78.950+11.517 | 1.821+0.341 | 0.742+0.033 | 2.454+0.053 | 26.968+0.464 | 0.864+0.009
308 61.433+2.261 | 0.831+0.061 | 0.983+0.001 | 2.001+0.019 | 19.806%0.114 | 0.929+0.000
323 39.316+3.602 | 1.742+0.347 | 0.987+0.008 | 2.615+0.120 | 16.789+0.086 | 0.930+0.012

Los valores de @, del BA-PA disminuyen con el incremento de la temperatura de 78.950+11.517,
61.433+2.261 y 39.316+3.602 para 293, 308 y 323 K, respectivamente. Ademas del parametro Gy,
es importante determinar si el proceso de adsorcién es favorable. Esto puede lograrse mediante el
factor de separacion R, (también denominado parametro de equilibrio), dado por la Ec. (8):

=1 (8)

L wem gy,

Si 0<R;< 1, el proceso es favorable. Considerando el intervalo de concentraciones de AM (2.5, 5, 10,
20 y 40 mg L), para las tres temperaturas (293, 308 y 323 K), se tiene que R,< 1 (0.999 a 0.931).
Por tanto, el proceso de adsorcion es favorable (Liu et al., 2019). Los autores Asiagwu et al. (2013) y
Mallampati et al. (2015) reportaron un proceso de adsorcion favorable utilizando semilla y piel de
aguacate, con valores de R, entre 0.999 a 0.931.

Para el modelo de Freundlich, K- decrece con el incremento de temperatura de 293 a 323 K. Por otro
lado, el valor de n esta relacionado con la capacidad de adsorcion. Para el proceso de adsorcion, n>1
(valores de 2.615 a 2.001), lo que indica que la adsorcién es adecuada.
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Parametros termodinamicos de adsorcion
El cambio de entalpia (AH?), la energia libre de Gibbs (AG®) y el cambio de entropia (AS®) se evaluaron
para la adsorcion del colorante con el bio-adsorbente BA-PA, empleando las Ecs. (9) y (10)

_ AH"  as®
InK=—-—+— %9
AG°=—-RTInK (10)
donde R es la constante universal de los gases (8.314 J mol* K'), K =p % representa la constante
g

de equilibrio termodinamico y 7 (K) es la temperatura absoluta a la que se realizd el experimento. Los
valores de AH®y AS se obtienen graficamente de In K vs. ifT , Ec. (9). El calculo de AG® se realizd
empleando el modelo representado por la Ec. (10).

Los datos experimentales obtenidos para cada concentracion a la temperatura se ajustaron al modelo
de la Ec. (9), para obtener los parametros AH® y AS’. Este procedimiento se repite para cada
concentraciéon de AM de 2.5, 5, 10, 20 y 40 mg L. En la Tabla 3 se presentan los valores de los
parametros termodinamicos AH® y AS°. En la Figura 8 se muestra AG® como funcién de la temperatura
para las concentraciones de AM consideradas.

Tabla 3. Parametros termodinamicos de adsorcion para el material adsorbente BA-PA

AM, mg L! AH®, KJ mol™? AS°, kI mol?
2.5 -15.481+1.648 0.041+0.005
5.0 -35.314+0.874 -0.021+0.003
10.0 -40.172+0.770 -0.039+0.003
20.0 -26.398+0.419 -0.008+0.001

-20
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Temperatura [K]

Figura 8. Energia libre de Gibbs, AG, en funcién de la temperatura para las concentraciones de AM
en estudio (2.5, 5, 10, 20 y 40 mg L™)
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El valor AH? es negativo para todas las concentraciones de AM indicando que el proceso es exotérmico,
lo que implica fuertes interacciones quimicas entre el material adsorbido y el material adsorbente,
caracteristico de procesos de adsorcion por quimisorcion. Estos resultados son coherentes con lo
observado en la cinética de adsorcion y el modelo de isoterma de adsorcion. Para concentraciones de
5 a 40 mg L* se obtienen valores negativos de la entropia, lo que esta relacionado con un proceso
poco reversible y que tiene cambios en la superficie del bio-adsorbente AM (Uddin y Nasar, 2020). En
la Figura 8 se muestran los valores de la AG® en funcidn de la temperatura para las diferentes
concentraciones de AM. Para todos los casos el valor negativo indica que es un proceso espontaneo.
Para 2.5, 5, 10 y 20 mg L™ se puede observar la disminucién de los valores negativos de AG® con el
aumento de la temperatura (308 a 323 K), indicando que ocurre un proceso irreversible, coherente con
los valores de entropia. Las temperaturas por encima de 293 K desempefian un papel desfavorable
hacia la adsorcién (Uddin y Nasar, 2020). Para 40 mg L, este comportamiento se observa de 293 a
308 K.

Reutilizacion®

La aplicacion del proceso de adsorcion en la eliminacion de contaminantes requiere que los bio-
materiales sean estables en condiciones de funcionamiento y reutilizacién en varios ciclos continuos.
En la Figura 9 se presentan los perfiles de remocion de colorante AM, para las diferentes
concentraciones AM, durante la reutilizacion de BA-PA por ocho ciclos continuos. El estudio de
reutilizacion se realizd durante ocho ciclos con un tiempo de contacto de 240 minutos cada uno. Los
experimentos se llevaron a cabo con un valor de pH de 7, una concentracion de BA-PAde 0.5g L'y a
una temperatura de 293K. Al final del proceso de adsorcion, el BA-PA se recupero y se utilizd en el
siguiente experimento. Este procedimiento se repitid para cada ciclo.

100 . :
p
80 Y ’
=, /‘
5 o .
S {
=}
g 40
e b
--5 mg/L
20 ——10 mg/L Jurara |
—4—20 mg/L
—%-40 mg/L
0

0 240 480 720 960 1200 1440 1680 1920
Tiempo [min]

Figura 9. Perfiles de remocion de colorante AM, para las concentraciones de AM
(5, 10, 20 y 40 mg L"), para 8 ciclos continuos de reutilizacién

10 Ver el Glosario. Aviso: La palabra usabilidad no esta en el Diccionario (https://dle.rae.es/usabilidad?m=form), como tampoco estan
las palabras que tuvieron a bien poner los diputados en las normas oficiales mexicanas de “reuso” de agua que, en todo caso deberia
haber sido “relso” para romper el diptongo y pronunciarla correctamente [Nota de las(os) editoras(es)]
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En la Figura 9 se puede observar que, al incrementar la concentracién de AM, la saturaciéon del BA-PA
ocurre en los primeros ciclos de reutilizacion, lo que se puede atribuir a que la disponibilidad de sitios
activos es cada vez menor. Un ejemplo de esto es lo que ocurre a 40 mg L, donde la cantidad de
colorante removido es menor a un 20% para los 4 Ultimos ciclos (del ciclo 5 al 8).

Comparacion del BA-PA con un bio-adsorbente comercial

Con la finalidad de comparar el comportamiento del bioadsorbente BA-PA con uno comercial, se
llevaron a cabo una serie de experimentos con un carbdn activado comercial, CAC, a base de fibra de
coco (FLEN-6066217). Los experimentos se realizaron a temperatura de 293 K, valor de pH de 7 y con
una concentracién de CAC de 0.5 g L, variando la concentracion del colorante que se va a adsorber
(AM) de 2.5, 5, 10, 20 y 40 mg L™ . Los experimentos se llevaron a cabo por triplicado. En la Figura 10
se muestran los resultados obtenidos con el CAC.

100

—
80 Al/
% p -~ —1
60 L
f‘/i
40 /
—=-2.5 mg/L
——5mg/L

20 ——10 mg/L
——20 mg/L

Remocion [%]

——40 mg/L
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)
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Figura 10. Perfiles de remocion de colorante modelo AM a diferentes concentraciones (2.5, 5, 10, 20
y 40 mg L), concentracién de adsorbente modelo CAC de 0.5 g L a la temperatura de 293 K y valor
depHde 7

Como se puede observar para concentraciones de 2.5 a 20 mg L™, los porcentajes de remocion del AM
son similares con los obtenidos con el BA-PA (del orden de 90%). Para la concentracion mas alta de
AM, 40 mg L, la remocién alcanzada con CAC fue de 60% después de 4 horas de contacto y para BA-
PA se alcanzd una remocion superior a 76% [ver Figura 7(a)].

Para materiales porosos, como el CAC, los procesos de transferencia de masa cobran mayor relevancia
e influyen en el proceso de adsorcion. Para el CAC, el proceso de adsorcion fue mas lento (ver Figura
10) comparado con el BA-PA [ver Figura7(a)]. Esto se puede atribuir a la transferencia de AM en los
poros de material para adsorberse sobre algun sitio activo.

Conclusiones

En esta investigacion se sintetizd, caracterizd y aplicd un material bio-adsorbente obtenido a partir de
residuos de piel de aguacate (BA-PA). El BA-PA tiene una estructura cristalina amorfa, cuya
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composicion es caracteristica de un material compuesto por celulosa con grupos funcionales que
favorecen el proceso de adsorcidn. El colorante AM se adsorbe eficazmente sobre el adsorbente a un
valor de pH de 7, alcanzando porcentajes de remocion desde 78 hasta 99% para concentraciones de
40 a 2.5 mg L?, a temperaturas de 293 y 308 K. A temperatura de 323 K, la remocion decrece hasta
un 60% para una concentracion de AM de 40 mg L™.

El proceso de adsorcion es descrito por un modelo de pseudo-segundo orden y el modelo de
Langmuir, lo que indica que el proceso se lleva a cabo por quimisorcion. El proceso de adsorcion de
AM es un proceso exotérmico y poco reversible. La reutilizacion del bio-adsorbente BA-PA es eficaz
hasta 7 ciclos, para concentraciones de AM de 5y 10 mg L™, Para concentraciones superiores a 10 mg
L%, la eficacia en la remocién de colorante decrece con los ciclos de reutilizacion, ya que los sitios
activos disponibles para adsorcion disminuyen.

El aprovechamiento y la valorizacion para el desarrollo de biomateriales a partir de residuos de piel de
aguacate representa una opcion factible para la minimizacion de residuos agro-industriales. El bio-
adsorbente de piel de aguacate, BA-PA, es un material que puede ser aplicado en la remocion de
contaminantes organicos y/o elementos potencialmente toxicos como se les llama ahora tanto a los
metales pesados como a otros elementos que no tienen las caracteristicas de los metales, como el
arsénico (Pourret y Hursthouse, 2019).

Glosario

Términos y siglas Significado

Adsorber Del latin ad hacia y sorbére sorber. Fisica y Quimica. Dicho de un
cuerpo: Atraer y retener en su superficie moléculas o iones de otro
cuerpo. Participio pasado usado como adjetivo y en algunas ocasiones
como sujeto, adsorbido®! (https://dle.rae.es/adsorber?m="form)

Agua DI Agua desionizada (libre de iones)

AM Colorante catidnico azul de metileno

BA-PA Bio-adsorbente preparado a partir de piel de aguacate

Bio-adsorbentes Materiales provenientes de biomasa que pueden o no ser activados por
diferentes procesos quimicos y térmicos. Los bio-adsorbentes naturales
son aquellos que mantienen las caracteristicas superficiales, no
involucran el uso de agentes activantes ni procesos térmicos a alta
temperatura (>600°C), por lo que resultan materiales de bajo costo

CAC Carbdn activado comercial hecho con fibra de coco

CONAHCYT Consejo Nacional de Humanidades, Ciencias y Tecnologias (México)

DGAPA Direccion General de Asuntos del Personal Académico de la UNAM
(México)

ICTI Instituto de Ciencia, Tecnologia e Innovacién

IIM Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM (México)

JCPDS JCPDS 00-056-1718 (Por sus siglas en inglés, Joint Committee of Powder
Diffraction Standards)

Lapso experimental lapso®. Del latin /apsus, deslizamiento, caida. 2. m. Tiempo entre dos
limites. Sindnimos: intervalo, intersticio, hueco, periodo, etapa, plazo,
tiempo, espacio (https://dle.rae.es/lapso?m=form)

LUME Laboratorio Universitario de Microscopia Electronica (México)

PA Polvo de tamafio de particula >450 micrometros (Orozco et al., 2024)

obtenido por secado y molienda de piel de aguacate (Persea americana)

11 Aviso: La palabra adsorbato no esta en el Diccionario (https://dle.rae.es/adsorbato?m=form)
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Términos y siglas

Significado

PAPIIT

PICIR
PIE

PVA/CMC/TUR

R
Reutilizar, reutilizacion

SEM

T
UNAM
Utilizar, utilizacion

Programa de Apoyo a Proyectos de Innovacion e Investigacion
Tecnoldgica de la DGAPA de la UNAM (México)

Proyectos de Investigacion Cientifica de Impacto Regional (México)

Punto isoeléctrico: El procedimiento seguido incluyé el ajuste de pH inicial
(pH:) de una solucién acuosa de KCI 0.1 M, la adicién de 2 g L'* de BA-PA
manteniendo en agitacion por 48 horas a temperatura ambiente y
midiendo el pH final registrado como pH;. El procedimiento se repitié para
todos los valores de pH considerados (2, 4, 6, 8 y 10). El valor de pH en
el PIE se obtiene al graficar el cambio (ApH=pH:pH;) como funcion del
pH. El valor de pH en el PIE corresponde a la interseccidnde la curva con
el origen (cero)

Abreviaturas en inglés para Polyvinyl alcohol (PVA), carboxymethy/
cellulose (CMC)y Turmeric/curcumin (Radoor et al., 2022)

Constante universal de los gases (8.314 J mol™ K?)

Volver a utilizar algo, bien con la funcion que desempefaba
anteriormente o con otros fines (https://dle.rae.es/reutilizar?m=form)
Siglas en inglés para microscopia electronica de barrido (Scanning
Flectron Microscope). El microscopio electronico de barrido es un tipo de
microscopio electronico capaz de producir imagenes de alta resolucion de
la superficie de una muestra utilizando las interacciones electron-materia.
Aplica un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una
imagen (Wikipedia)

Tiempo de experimentacion para adsorber el AM en el bio-adsorbente
Universidad Nacional Autdnoma de México

Accion y efecto de utilizar. Sindnimos: uso, empleo
(https://dle.rae.es/utilizaci%C3%B3n?m=form)

Caracteres griegos

AG°
AH®
ApH
AS°

Reconocimientos

Parametro termodindmico: Energia libre de Gibbs

Parametro termodinamico: Cambio de entalpia

Diferencia entre el valor de pH final (pHs) y pH inicial(pH;), ApH=pHspH;
Parametro termodinamico: Cambio de entropia

La primera autora agradece al Consejo Nacional de Humanidades, Ciencias y Tecnologias, CONAHCYT,
por la Beca de Consolidacion M1 y M2 (11200/320/2022-11200/331/2023). El ultimo autor reconoce el
apoyo financiero de la UNAM-DGAPA-PAPIIT Proyecto IA103623, asi como el apoyo del Proyecto ICTI-
PICIR23-004. Los autores agradecen a Omar Novelo del LUME (IIM-UNAM) por la caracterizacion SEM.
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