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RESUMEN

RESUMEN

Se sintetizaron hidrogeles de quitosano (Q) entrecruzados con tripolifosfato de sodio (TPP), con
el objetivo de remover colorante rojo No. 2 que es ampliamente usado en la industria textil,
alimenticia, farmacéutica y cosmética, motivo por el cual es comun encontrarlo en las aguas
residuales de estas industrias. EI material obtenido se expuso a plasma de descarga luminiscente
(PDL) bajo diferentes condiciones con la finalidad de hallar aquellas que generaran la mayor
capacidad de adsorcion del colorante por el material, asi como la estabilidad fisica del mismo a las
condiciones a las que iba a ser sometido, las cuales se encontraron en 20 V, 30 minutos de
exposicion y [0.4%] de sulfato de sodio en la solucién conductora.

Los hidrogeles sin modificar y modificados se caracterizaron determinando su punto de carga cero,
el cual fue de 5.3 para el material sin modificar y 4.4 para el modificado, indicando que la adsorcién
se ve favorecida por debajo de este punto; el porcentaje de humedad (%H) para el hidrogel IRR
fue de 92.35% mientras que el S-IRR fue de 93.20%; mediante la MEB se observé una superficie
lisa, un interior poroso del hidrogel Q-TPP modificado y sin modificar, el analisis EDS confirmo
la presencia de azufre (S) en las esferas sorbidas de ambos materiales; en FTIR se identificaron las
bandas de la interaccion del Q-TPP en 1523 cm™ del grupo N-H, la comparacion de los espectros
del hidrogel IRR y S-IRR no presentan grandes cambios, solo un estiramiento a 2370 cm™ que
corresponde al grupo amino protonado (-NHs") para el material IRR y ambos materiales que fueron
sorbidos muestran a 1152 cm™ el grupo azo (-N=N-) tipico del colorante indicando la
incorporacion del mismo en la superficie del hidrogel; EI area especifica del hidrogel fue de 91.20
m?/g y el didametro promedio del poro fue de 8.59 nm que corresponde a mesoporos. respecto a la
clasificacion de la IUPAC. Posteriormente se realizaron pruebas preliminares de adsorcién como
el efecto de pH en la capacidad de adsorcion del colorante, cuyos resultados muestran que el
material sin irradiar (S-IRR) tiene una mayor capacidad de adsorcion (q=106.9 mg/g) a pH 2 pero
con el aumento de pH, esta capacidad disminuy6 hasta g=88.8 mg/g a pH 8, mientras que para el
material irradiado (IRR) con PDL su q se mantuvo practicamente constante en los diferentes
valores de pH (2-8), siendo casi constante a 110 mg/g; la cantidad de adsorbente utilizado fue en
las pruebas posteriores de 30 mg y la concentracion inicial de las soluciones con colorante rojo
No.2 fue de 255 mg/L: el pH de las soluciones seleccionado fue de 6 para todas las pruebas

posteriores. En base a estas pruebas preliminares se determind que las mejores condiciones de



exposicion al plasma para los hidrogeles son 20V, 30 minutos de exposicién y [0.4%] de sulfato
de sodio en la solucion conductora. Los estudios de cinética a las tres temperaturas (10,30 y 50°C)
del hidrogel Q-TPP mostraron que la temperatura tiene influencia en la remocién del colorante, el
hidrogel S-IRR alcanza el equilibrio en aproximadamente 32 horas para las tres temperaturas de
estudio con valores de ge de 353.06 mg/g para 10°C, 392.30 mg/g para 30°C y 375.6 mg/g para
50°C, el hidrogel IRR se ve mas afectado por la temperatura, ya que el tiempo para para alcanzar
el equilibrio difiere , para 10°C el equilibrio se alcanza en un tiempo aproximado de 24 horas con
una ge= 360.77 mg/g, para 30°C el tiempo estimado es de 16 horas con una ge= 391.42 mg/g y
para 50°C dicho equilibrio se muestra a las 8 horas con una ge= 401.916 mg/g, el modelo de
Elovich presenta el mejor ajuste a los datos experimentales para ambos materiales (S-1IR, IRR)
sugiriendo un proceso de quimisorcion con una superficie heterogénea; las isotermas de adsorcion
muestran una saturacion del material S-IRR a partir de una concentracién inicial de colorante de
400 mg/L para las temperaturas de 10 y 30 °C, para el material Q-TPP-IRR la saturacion se aprecia
en una concentracion inicial de 500 mg/L para 10 y 30°C, mientras que para 50°C en ambos
materiales el equilibrio posiblemente sea a una concentracion inicial superior a 600 mg/L, ya que
no se aprecia claramente el punto de equilibrio en las concentraciones contempladas y esto puede
ser posible por la formacion de multicapas en la superficie del material debido a la energia
implicita. EI modelo de Sips tiene el mayor ajuste a los datos experimentales, sin embargo, los
modelos de Langmuir y Freudlich también se ajustan muy bien a los datos experimentales,
indicando asi un proceso de adsorcion heterogéneo. Los parametros termodinamicos obtenidos

indican un proceso de adsorcion no espontaneo, exotérmico e irreversible.

vii



ABSTRACT

ABSTRACT
Chitosan (Q) hydrogels crosslinked with sodium tripolyphosphate (TPP) were synthesized, with

the objective of removing red dye No. 2 that is widely used in the textile, food, pharmaceutical
and cosmetic industry, reason why it is common to find it in wastewater from these industries. The
material obtained was exposed to glow discharge plasma (GDP) under different conditions in order
to find those that generated the greatest capacity of adsorption of the dye by the material, as well
as the physical stability of the same to the conditions to which it was going to to be submitted,
which were found in 20 V, 30 minutes of exposure and [0.4%] of sodium sulfate in the conductive

solution.

The unmodified and modified hydrogels were characterized by determining their zero charge
point, which was 5.3 for the unmodified material and 4.4 for the modified one, indicating that
adsorption is favored below this point; the percentage of humidity (% H) for the IRR hydrogel was
92.35% while the S-IRR was 93.20%; by MEB a smooth surface, a porous interior of the modified
and unmodified Q-TPP hydrogel was observed, the EDS analysis confirmed the presence of sulfur
(S) in the sorbed spheres of both materials; in FTIR, the interaction bands of the Q-TPP were
identified in 1523 cm™ of the N-H group, the comparison of the hydrogel spectra IRR and S-IRR
did not show large changes, only a stretch at 2370 cm™ corresponding to the protonated amino
group (-NHs *) for the IRR material and both materials that were sorbed show at 1152 cm™ the
typical azo (-N = N-) group of the dye indicating the incorporation thereof on the surface of the
hydrogel; the specific area of the hydrogel was 91.20 m?/g and the average pore diameter was 8.59
nm corresponding to mesopores. regarding the IUPAC classification. Subsequently, preliminary
adsorption tests were carried out as the effect of pH on the adsorption capacity of the dye, whose
results show that the unirradiated material (S-IRR) has a higher adsorption capacity (q = 106.9
mg/g) at pH 2 but with the increase in pH, this capacity decreased until g = 88.8 mg/g pH 8, while
for the irradiated material (IRR) with PDL its g remained practically constant in the different pH
values (2-8), being almost constant at 110 mg/g; the amount of adsorbent used was in the
subsequent tests of 30 mg and the initial concentration of the solutions with red dye No.2 was 255
mg/L: the pH of the solutions selected was 6 for all subsequent tests. Based on these preliminary
tests, it was determined that the best plasma exposure conditions for hydrogels are 20V, 30 minutes

exposure and [0.4%] sodium sulfate in the conductive solution. Kinetics studies at three



temperatures (10.30 and 50 ° C) of the Q-TPP hydrogel showed that the temperature influences
the removal of the dye, the S-IRR hydrogel reaches equilibrium in approximately 32 hours for the
three temperatures of study with ge values of 353.06 mg/g for 10 ° C, 392.30 mg/g for 30 ° C and
375.6 mg/g for 50 ° C, the IRR hydrogel is more affected by temperature, since the time for to
reach equilibrium differs, for 10 ° C the equilibrium is reached in an approximate time of 24 hours
with a ge = 360.77 mg/g, for 30 ° C the estimated time is 16 hours with a ge = 391.42 mg/g and
for 50 ° C said equilibrium is shown at 8 hours with a ge = 401.916 mg/g, the Elovich model
presents the best fit to the experimental data for both materials (S-1IR, IRR) suggesting a
chemisorption process with a heterogeneous surface; the adsorption isotherms show a saturation
of the S-IRR material from an initial dye concentration of 400 mg/L for the temperatures of 10 and
30 ° C, for the material Q-TPP-IRR the saturation is seen in a concentration initial level of 500
mg/L for 10 and 30 ° C, while for 50 ° C in both materials the equilibrium is likely to be at an
initial concentration higher than 600 mg/L, as the equilibrium point in the concentrations is not
clearly visible contemplated and this may be possible by the formation of multilayers on the
surface of the material due to the implicit energy. The Sips model has the greatest adjustment to
the experimental data, however, the Langmuir and Freudlich models also conform very well to the
experimental data, thus indicating a heterogeneous adsorption process. The thermodynamic

parameters obtained indicate a non-spontaneous, exothermic and irreversible adsorption process.
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CAPITULO 1 FUNDAMENTOS

INTRODUCCION

El notable crecimiento de la poblacion en los ultimos afios ha sido proporcional al nacimiento de
diversas industrias que satisfacen sus necesidades, dichas industrias tienen una gran demanda en
el uso de agua en sus procesos que al término de los mismos se desechan a diversos cuerpos de
agua contaminandolos; entre los contaminantes que se incorporan a estos cuerpos de agua destacan
los colorantes que provienen principalmente de industrias de colorantes, alimentos, textiles y

medicamentos.

Actualmente los colorantes que se utilizan en dichas industrias son en su mayoria de origen
sintético, que se caracterizan por tener una solubilidad alta en el agua, ademas de ser altamente
resistentes a la accion de agentes quimicos y poco biodegradables; ante estas caracteristicas

generan efectos adversos a los ecosistemas acuéticos.

Los principales efectos adversos son el impedimento del paso de los rayos del sol, propiciando que
la fotosintesis no pueda llevarse a cabo y esto conlleva la disminucion del oxigeno disuelto
afectando directamente la fauna acuética, la eutrofizacion y la formacion de compuestos

recalcitrantes y que también generan condiciones desfavorables en dicho ecosistema.

El rojo No. 2 es un colorante anionico utilizado ampliamente en la industria de los alimentos para
dar coloracién a jamones, gelatinas, mermeladas, salsas de tomate, productos de pasteleria y
también es usado en la industria textil y se aplica a fibras naturales y sintéticas, cuero, papel, resinas
de fenol- formaldehido. Sin embargo, el uso de este colorante ha sido restringido en 1976 en EUA
y la Unidn Europea dado que al ser sometidos a estudios en ratas se encontré que tiene efectos

toXicos y carcinogénicos.

Con la finalidad de contrarrestar la presencia de estos contaminantes se han estudiado diversos

métodos de remocion de los colorantes, deduciendo que la adsorcidn es uno de los procesos mas
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rentables para dicho objetivo, dado que este proceso se puede realizar haciendo uso de materiales

amigables con el medio ambiente, tales como lo son los biopolimeros.

Uno de los biopolimeros més estudiados es el quitosano, encontrando evidencia de sus magnificas

propiedades como adsorbente de contaminantes, incluyendo los colorantes.

En la basqueda para incrementar el potencial como adsorbente de este biopolimero, se ha
explorado su modificacién haciendo uso del plasma de descarga luminiscente (PDL), prueba de
ello en 2015 Moreno et al. y Suarez et al. reportaron la modificacion de quitosano con plasma de
descarga luminiscente mostrando un incremento en su capacidad de adsorcidn de colorante rojo

No.2 al ser sometidos a dicho plasma.

Este trabajo de investigacion tiene como objetivo estudiar los hidrogeles de Q-TPP expuestos a

diferentes condiciones de generacion de PDL para la adsorcion del colorante rojo No.2.

La distribucion de este trabajo esta de la siguiente manera. En el capitulo 1 se presenta el
fundamento tedrico de esta investigacion para sustentar la misma; en el capitulo 2 se describe la
parte experimental, resaltando cada una de las pruebas realizadas y finalmente en el capitulo 3 se
muestran los resultados obtenidos, asi como la discusion de los mismos y en la Gltima parte se

exponen las conclusiones.
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FUNDAMENTOS

1.1 Contaminacion del agua

La contaminacion de los cuerpos de agua con colores sintéticos, resultado de su utilizacién
intensiva en numerosos campos industriales, es un problema latente en nuestra sociedad. La
presencia de colorantes ocasiona deterioro estético del paisaje, sin embargo, la repercusion mas
dréstica de su presencia se manifiesta en los procesos fotosintéticos, donde la penetracion de la

radiacion solar disminuye la produccion de oxigeno afectando a los organismos vivos en general.

1.2 Colorantes

Un colorante es un compuesto organico que al aplicarlo a un sustrato (generalmente una fibra textil
pero también a cuero, papel, plastico o alimento) le confiere un color mas 0 menos permanente.
Un colorante se aplica en disolucion o emulsion y el sustrato debe tener cierta afinidad para
absorberlo. Los colorantes en general son solubles en el medio en el que se aplican o en el producto

final. La produccidén mundial de colorantes es del orden de 90 millones de kg al afio (Sanz, 2017).

Los colorantes son una combinacion de estructuras no saturadas conteniendo ciertos grupos
conocidos como cromoforos y auxocromos. Los cromaéforos son atomos responsables de producir
el color y los auxocromos complementan el cromoforo y hace que las moléculas sean solubles en
agua y mejoran la afinidad del colorante hacia las fibras; estan formados por un &tomo donador de
electrones causante de la intensidad del color (Aguilar et al., 2015). En la Tabla 1.1 se pueden

observar algunos grupos cromoforos y auxocromos.
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Tabla 1.1 Grupos croméforos y auxocromos de los colorantes (Cervantes, 2008)

Grupos cromdforos | Estructura

Azo -N=N-
Carbonilo -C=0
Nitro -NO:
Quinona 0=C-C=0

Grupos auxocromos | Estructura

Amino -NH:
Carboxilo -COOH
Sufonato -SOsH
Hidroxilo -OH

1.2.1 Clasificaciéon de colorantes

Los colorantes se pueden clasificar por su estructura quimica, por su naturaleza o por su aplicacion.
La clasificacion quimica se basa principalmente en la estructura del grupo croméforo de la

molécula de colorante. Los grupos cromdforos mas importantes se mencionan a continuacion:

Cromoforo azo: Los colorantes azoicos son por mucho la clase mas importante de colorantes
constituyendo més del 50% de los colorantes comerciales y habiéndose estudiado mas que ninguna
otra clase; estos colorantes poseen por lo menos un grupo azo (-N=N-) en su estructura, aunque

pueden poseer dos 0 mas de estos grupos (Moreno, 2015).

Cromdforo antraquinona: Los colorantes de antraquinona estan basados en la 9,10-antraquinona,

la cual es esencialmente incolora. Para producir colorantes comercialmente Utiles se utilizan
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radicales donadores de electrones como el amino o el hidroxilo, los cuales son introducidos en la
molécula. La importancia de estos colorantes ha declinado debido a su mala relacion costo-
efectividad (Moreno, 2015).

Croméforo indigoide: Los colorantes indigoides son uno de los grupos de colorantes mas antiguos,
usados desde hace 5000 afios, aunque hoy en dia sélo tiene un uso importante el colorante azul
indigo el cual es el principal colorante usado para tefiir articulos de vestir hechos de mezclilla
(Hunger, 2003).

1.2.2 Colorantes azoicos

Los colorantes azoicos son colorantes sintéticos o artificiales que contienen un grupo “azo” como
parte fundamental de su estructura. Muestran ser mas estables que los colorantes naturales, ya que

son resistentes al calor y no se decoloran ante la luz.

El sistema cromoforo de los colorantes azo consiste esencialmente en la presencia del grupo (-
N=N-) esto hace referencia de su color y su conjugado con anillos aromaticos por ambos extremos,
mostrando que el compuesto absorbe radiacidn electromagnética en espectro de la region visible,

por lo que el compuesto presenta coloracion y ademas se intensifica su color (Algaba, 2005).

En la Figura 1.1 se muestra el radical R: el cual contiene grupos aceptantes de electrones (grupo
nitro, ciano, etc.), mientras que el radical R. contiene grupos donantes de electrones (grupos

hidroxi y amino).
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Ny

Figura 1.1 Estructura general de colorantes azo (Algaba,2005)

R2

1.2.3 Efectos ambientales de los colorantes azoicos

Las principales preocupaciones de los efectos adversos de los colorantes azoicos en el medio
ambiente, incluyen su accién inhibitoria de la fotosintesis acuatica, la capacidad de agotar el
oxigeno disuelto y la toxicidad para la flora, la fauna y los seres humanos. Estos compuestos
aromaticos complejos con diversidad estructural se han mejorado para proporcionar un alto grado
de estabilidad quimica, estabilidad bioldgica, fotocatalitica y resistencia al paso del tiempo, la
exposicion a la luz solar, los microorganismos, agua y jabén, de manera que sean cada vez mas
resistentes a la degradacion dando paso a la formacion de compuestos recalcitrantes (Vacca et al.
2017).

El riesgo de mortalidad en humanos debido a la toxicidad de colorantes es muy bajo. Sin embargo,
pueden ocurrir reacciones de sensibilidad especialmente por algunos colorantes dispersos que
pueden ocasionar reacciones alérgicas, como dermatitis, ademas también puede causar graves
dafos a los seres humanos, tales como la disfuncion del rifidn, sistema reproductor, higado, cerebro

y sistema nervioso central (Mustafa et al., 2014).

1.2.4 Rojo No. 2

Amaranto, Rojo No. 2, E123, Red CI para la Alimentacion 9, Acid Red 27, Azorrubina S o Cl
16185, denominado comercialmente en Brasil como Amaranto Rojo, €s un marrén 0scuro a rojo

que fue utilizado como colorante de alimentos y cosméticos de color, pero desde 1976 ha sido

6
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prohibido por los EUA como una sustancia sospechosa de ser un carcinégeno. Generalmente se
comercializa como una sal trisodica (ver Figura 1.2). Tiene la apariencia de un polvo de color
marron rojizo, rojo oscuro al soluble en agua, que se descompone a 120 ° C sin fusion parpura. Su

solucion acuosa tiene maximos de absorcion a aproximadamente 520 nm.

El amaranto es un colorante anionico. Se puede aplicar a las fibras naturales y sintéticas, cuero,
papel, y resinas de fenol- formaldehido, en la industria de los alimentos esta restringido por sus
efectos toxicos y carcinogénicos, no obstante, se aplica para dar coloracion a jamones, gelatinas,
mermeladas, salsas de tomate y productos de pasteleria. Por su alta solubilidad en agua, se
encuentra en grandes concentraciones en las aguas residuales generadas en sus procesos de

produccion y uso. (Arango y Garces, 2007).

ONa
o:\\l;;o
N
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HO
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NaO/ \0 \E) ONa

Figura 1.2 Molécula del colorante Rojo No. 2 (Wang, 2010)

En la tabla 1.2 se muestras diversas investigaciones que se han reportado para la eliminacion del

colorante rojo No. 2.
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Tabla 1.2 Métodos usados para la remocion de rojo No.2 en otras investigaciones

Autor Método Observaciones

Cavitacion ultrasonica con y
Barros et al. (2014) L o 95% de remocion
oxidacion electroquimica

Anjaneya et al. (2013) Biorreactor (bacterias) 100% de remocion
Degradacion electroquimica 92.1 % de remocion
Steter et al. (2014)
Degradacion Sonoelectroquimico 95.1% de remocion
Degradacion fotovoltaica con .
Gupta et al. (2012) _ 64% de remocion
TiO/UV
Barros et al. (2014) Electro-Fenton 79.3% de remocién

1.2.5 Cuantificaciéon de los colorantes

El método mas comun para cuantificar colorantes en soluciones acuosas es la espectrofotometria
UV-Vis basada en la Ley de Lambert-Beer (Moreno, 2015). La base de la espectroscopia Visible
y Ultravioleta consiste en medir la intensidad del color (o de la radiacion absorbida en UV) a una
longitud de onda especifica comparandola con otras soluciones de concentracién conocida
(soluciones estandar) que contengan la misma especie absorbente. Para tener esta relacion se
emplea la Ley de Beer, que establece que, para una misma especie absorbente en una celda de
espesor constante, la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion, dicha ley se

muestra a continuacion:

A=¢bc 1.1

Donde:

¢ la concentracion de la sustancia se expresa en mol/L
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b es la longitud del camino Optico y se expresa en cm

¢ es la absortividad molar, siendo sus unidades L mol™* cm™

1.2.6 Remocién de colorantes

En atencion al deterioro ambiental, actualmente hay un gran interés en el problema del tratamiento
de agua de efluentes generados en la industria textil. Los métodos cominmente empleados (ver
Tabla 1.3) para el tratamiento de efluentes que contienen colorantes, son procesos fisicos, quimicos

y biolégicos (Castafieda, 2010).

Tabla 1.3 Métodos de remocion de colorantes

Tratamientos fisicos Tratamientos quimicos Tratamientos biolégicos

Proceso de adsorcion Coagulacién-Floculacion | Biotratamiento de origen
Consiste en la adicion de | fungico

sulfato ferroso y cloruro
férrico, mostrando una gran
eficiencia en la remocion de

_ _ colorantes directos
Mediante la adsorcion se | presentes en  efluentes

genera un efluente de alta | 3cuosos (Rodriguez et al.,
calidad y puede ser un|2013).

proceso econdémicamente
factible (Castellanos et al.,
2014). La adsorcion con

La adsorcion implica la
acumulacion 0 la
concentracion de sustancias
en una superficie o interfase.

Las decoloraciones de
efluentes mediada por hongos
pueden ser clasificadas en dos
tipos de acuerdo a su estado de
vida; celulas vivas que
biodegradan y  absorben
colorantes y las células
muertas (biomasa fangal) que
absorben  colorantes (Can,

materiales de origen bioldgico 2003).

es considerada efectiva y

econdmica

Osmosis inversa y Oxidacion Avanzada Biodegradacion por
ultrafiltracion El agente oxidante més microorganismos

Es un proceso en el que el | cominmente empleado es el | Un gran nimero de bacterias
agua se separa de las sales | peréxido de hidrégeno | reducen los enlaces azo de los
disueltas en solucion, | (H202). La oxidacion | colorantes textiles (Diaz et al.,
filtrandola a través de una | quimica da como resultado | 2013), la decoloracion puede
membrana semipermeable a | la ruptura de anillos | llevarse a cabo de manera
una presidbn mayor que la | aromaticos de las moléculas | aerobia 0 anaeradbica,
osmatica causada por las sales dependiendo del tipo de
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disueltas en el agua residual.
(Mozia et al., 2005).

La saturacion de membranasy
el cambio de las mismas, es de
alto costo. Este método de
filtracion es conveniente para
el reciclado de agua que
contenga baja concentracién
de colorantes (Xu, 2009)

del colorante
(Raghavacharya, 2010).

Tratamiento con cloro

Es uno de los métodos més
utilizados para la
eliminacién de color por
oxidacion, ademas de que es
eficiente para la degradacion
de colorantes solubles. La
oxidacion con cloro produce
una coloracion amarillenta o
naranja, es aplicable para
colorantes disperso.

La utilizacion de cloro
produce aminas aromaticas

bacteria que lo lleve a cabo,
puede ser estimulada por la
adicion de inductores como el
CaCl2, o co-sustratos como la
glucosa (Cortazar et al., 2012)

Métodos enzimaticos

Las células vivas se consideran
como un reactor de
decoloracion en miniatura.
Esta decoloracion puede ser
resultado de la retencion fisica
del colorante en la biomasa o
de la transformacion
bioquimica del colorante a
través del metabolismo
(Cortazar et al., 2012).

Reactivo de Fenton

Uso de combinacién de
peréxido de hidrégeno y
sulfato ferroso para oxidar
los contaminantes;
Produccion de floculo no
deseado (Moreno, 2015).

1.3 Adsorcion

La IUPAC define la adsorcion como el enriquecimiento, en uno o mas componentes, de la region

entre dos fases, conocida como interfase o superficie interfacial (IUPAC, 1997). El compuesto que

se concentra en la superficie se denomina adsorbato, mientras que la fase en la que se produce la

acumulacion se denomina adsorbente (Garcia, 2014).

10
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El fendmeno de adsorcidn es de particular relevancia en la ciencia de los coloides y superficies.
Atendiendo a la naturaleza de las fuerzas que provocan la adsorcién, se puede distinguir entre

fisisorcion y quimisorcion, tal y como se define a continuacion:

Fisisorcion (adsorcion fisica): Se debe principalmente a las fuerzas de van der Waals. Las
moléculas no comparten ni transfieren electrones, es decir, tanto las moléculas de adsorbato como
las de adsorbente mantienen su individualidad. Por esta razén la adsorcidn fisica es totalmente
reversible, pudiendo producirse la desorcion a la misma temperatura. Este tipo de adsorcion no es
especifica, y por lo tanto las moléculas de adsorbato pueden llegar a cubrir toda la superficie del

adsorbente.

Quimisorcion (adsorcion quimica): Al contrario que en la fisisorcidn, se producen verdaderos
enlaces quimicos y es un fendmeno especifico. Tiene lugar sélo en determinadas zonas del sélido
(los centros activos), siendo normalmente un proceso irreversible, dado que se producen enlaces

quimicos.

La capacidad de adsorcion se expresa en funcion de la cantidad de adsorbato removido y en
relacion a una determinada cantidad de adsorbente, para este proyecto se utiliz6 la concentracion

residual de la solucién para calcular dicha capacidad como se nota en la siguiente ecuacion:

_V (€ —¢) 1.2

1 m

Donde g es la capacidad de adsorcién (mg/g), Ci es la concentracion inicial de sorbato en la
solucién (mg/L), Ct es la concentracion de sorbato en la solucion después del tiempo de contacto
con el adsorbente (mg/L), V es el volumen de la solucion que contiene al sorbato (L) y m la masa
de adsorbente que estuvo en contacto con la solucion (g) (Moreno, 2015).

La adsorcidn es el proceso para la remocién del colorante rojo No. 2 en esta investigacion, en la
tabla 1.4 se presentan otros adsorbentes empleados para remover el colorante en estudio.

11
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Tabla 1.4 Adsorbentes usados para remover rojo No. 2 en otras investigaciones

C
Autor Adsorbente ge (Mg/g) ° m () pH | T (°C)
(mg/L)
Bai et al. oli(N-isopropilacrilamida
P (_ Prop S ) 1.2 50 0.0371 7 25
(2016) / arcilla magnesio-silicato
Liao et al. )
Microesferas de Co.0O 2658 1000 0.01 7 20
(2018)
Dotto et al. ) )
Quitosano/bentonita 362.1 100 0.01 2 25
(2016)
1-aminoetil-3-
Gao et al. o )
vinilimidazolio / 547.17 200 0.002 2 25
(2013) o
divinilbenceno
Salen et al. Nanoparticulas de
38 0.060 0.1 9 35
(2016) Fe304/MgO

1.3.1 Cinéticas de adsorcion

El estudio cinético es importante para el proceso de adsorcion porque no solo describe la rapidez
de adsorcion del adsorbato, sino que también controla el tiempo residual de todo el proceso y es
fundamental establecer la dependencia del tiempo de tales sistemas bajo diversas condiciones de

proceso al disefiar sistemas de absorcion de lotes (Ho-McKay, 1998).

La determinacion de los pardmetros de adsorcion de los modelos permite optimizar las vias del
mecanismo de adsorcidn, para expresar la dependencia de las propiedades de la superficie del
absorbente a los resultados de sorcion, para determinar las capacidades de adsorcion (Ho et al.,
1996; Thompson et al., 2001); en la bibliografia existen numerosos modelos ampliamente

utilizados para analizar la cinética de los procesos de adsorcidn, algunos de estos modelos se

12
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destacan por su sencillez en la aplicacion y su facil interpretacion, estos se describen a

continuacion.

Modelo de Lagergren

El modelo matematico de la cinética de Lagergren o pseudo-primer orden fue desarrollado en 1898
por Lagergren y supone que la adsorcion solo ocurre en sitios localizados e implica la no
interaccion entre los iones adsorbidos (Largitte-Pasquier, 2016), la ecuacion de velocidad de
cinética expresa como:

dq
— = k1(qe — q¢) 1.3

dt
Donde:
k: Constante cinética de adsorcion de pseudo-primer orden (min™)
ge Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)

g:Capacidad de adsorcién en un tiempo dado ¢(mg/q)
Modelo de Ho-McKay

Este modelo de Ho-McKay o pseudo-segundo orden fue desarrollado por Ho y McKay en 1996,
el cual describe la velocidad de adsorcién y que esta depende de los sitios enérgicamente
heterogéneos sobre el adsorbente, por lo cual se considera un modelo de quimisorcion (Ho, 2006)

Y S€ eXpresa como.

dq

Frin k2(qe — q)° 1.4
Donde:

k> Constante cinética de adsorcion de pseudo-segundo orden (g/mg min)

ge Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)

g:Capacidad de adsorcién en un tiempo dado ¢(mg/g)

13
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Modelo de Elovich

Este modelo fue desarrollado por Elovich y Larinov en 1962; supone que los sitios activos del
adsorbente son heterogéneos y por ello exhiben diferentes energias de activaciéon y tiene una
aplicacion general para procesos de quimisorcion (Wu et al., 2009; Pérez-Calder6n, 2018). La

siguiente expresion matematica representa el modelo:

ar aefi 1.5

Donde:
g: Capacidad de adsorcion en un tiempo dado ¢(mg/g)
aVelocidad inicial de adsorcién (mg/g min)

S Constante de desorcion (mg/g)

1.3.2 Isotermas de adsorcién

Cuando la concentracion del soluto (adsorbato) permanece constante como resultado de la
transferencia neta del soluto adsorbido y desorbido en la superficie del adsorbente, se logra una
condicion de equilibrio. Estas asociaciones entre la concentracion de equilibrio del adsorbato en
la fase solida y liquida a temperatura constante estan definidas por las isotermas de la absorcion
de equilibrio. (Anastopoulos- Kyzas, 2016). Esas isotermas, que son un nombre comdn en las
relaciones de equilibrio, son esenciales para la optimizacién de las vias del mecanismo de
adsorcion, la expresion de las propiedades de la superficie y las capacidades de los adsorbentes, y
el disefio productivo de los sistemas de adsorcion, ya que explican cdmo los contaminantes se

interrelacionan con los materiales adsorbentes (Pérez-Calderén, 2018)
La clasificacion mas aceptada de las isotermas de adsorcion en fase liquida es la propuesta por

Giles y Smith, que las divide en cuatro clases en funcion de la forma del tramo inicial de las

mismas, y en varios subgrupos dependiendo del tramo final como se muestra en la Figura 1.3. La

14
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forma de las isotermas es la primera herramienta experimental para diagnosticar la naturaleza de

una adsorcion especifica (Harrache, 2019). Los tipos de isotermas se describen en la Tabla 1.5

Tabla 1.5 Tipos de isotermas de adsorcion (Giles-Smith, 1973)

Tipo de Descripcion
isoterma
Son concavas respecto al eje de ordenadas, por lo que a media que aumenta
Isotermas | la concentracidn, la adsorcion se ve favorecida. Este tipo de isotermas en la
tipo S practica se da cuando existe una moderada atraccion intermolecglar entre
el adsorbato y el adsorbente, y se produce una fuerte competencia por los
centros de adsorcion con las moléculas de disolvente o de otros adsorbatos
Isotermas | Son concavas respecto al eje de abscisas, por lo que a medida que aumenta
tipo L (0 la concentracion en la fase liquida, la can_tidad a_dsorbida aumenta mas
) lentamente (son las mas comunes). Este tipo de isotermas se presentan
tipo cuando existe fuerte atraccion intermolecular entre las moléculas de
Langmuir) | adsorbato.
Son un caso especial de las de tipo L; el soluto tiene tanta afinidad hacia la
Isotermas | fase sdlida que en disoluciones diluidas se encuentra totalmente adsorbido,
tipo H (o de | o practicamente no se detecta en disolucion. La parte inicial de la isoterma
alta es vertical, y se presenta en la adsorcion de micelas ionicas o moléculas
afinidad) | poliméricas, aunque a veces se trata de iones simples que intercambian con
otros de mucha menor afinidad por el adsorbente.
Presentan una forma lineal hasta alcanzar la capacidad maxima de
Isotermas ., . :
tipo C (o de a_dsorcmn, don'd,e s_e produce un cambio brusco a un tramo ho_rlz_ontal. Este
particion tipo de adsorcidn |nd|c_a que el adsorbato p_resenta mayor aflnlt_jad_ por el
adsorbente que por el disolvente. La forma lineal de la isoterma indica que
constante) . . .
el soluto penetra en zonas inaccesibles al disolvente.
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Concentracion de equilibrio del adsorbato en disolucion
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Figura 1.3 Clasificacion de Giles de las isotermas de adsorcion en disolucion (Giles-Smith,

1973)

Isoterma de Langmuir

Originalmente se desarrollé para describir la adsorcion en fase solido-gas en carbén activado y

habia sido utilizada para cuantificar y contrastar la representacion de diferentes bio-adsorbentes.

Este modelo asume una adsorcion en la monocapa (la capa adsorbida es una molécula de espesor)

y que puede solo ocurrir en un finito (fijo) de sitios localizados definidos, que son idénticos y

equivalentes, sin interaccion lateral y obstaculo estérico entre las moléculas adsorbidas, incluso en

sitios adyacentes. Desde este punto de vista, el isoterma de Langmuir se refiere a una adsorcion

homogénea que cada molécula posee entalpias constantes y energia de activacién de la sorcién

(todos los sitios poseen igual afinidad por el adsorbato), sin transmigracion del adsorbato en el

plano de la superficie (Foo-Hameed, 2010).

La ecuacion que representa este modelo es:

— QOKLCe
9 =1 1bc,

Donde:

1.6
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Qo Capacidad méxima de adsorcién en la monocapa (mg/g)
K. Constante del isoterma de Langmuir (dm3/mg)

Ce Concentracion en el equilibrio (mg/L)
Isoterma de Freundlich

Se trata de una ecuacion empirica que se desarrollo originalmente para tener en cuenta el hecho de
que la superficie no fuera homogénea como suponia la ecuacion de Langmuir. Supone que la
energia libre de adsorcion varia de forma exponencial con el recubrimiento de la superficie y que
existen fuerzas de interaccion entre las moléculas de adsorbato (Garcia, 2014). En la actualidad,
el isoterma de Freundlich se aplica ampliamente en sistemas heterogéneos, especialmente para
compuestos organicos o especies interactivas de alto contenido en carbono activado y tamices
moleculares. Los rangos logisticos entre 0 y 1 son una medida de la intensidad de adsorcion o de
la heterogeneidad de la superficie, volviéndose méas heterogéneos a medida que su valor se acerca
a cero (Foo-Hameed, 2010).

La ecuacién de Freundlich (Freundlich,1906), se describe a continuacion:

1
de = ke C} L7
Doénde:

Qe es la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g).
Ce es la concentracion de la solucion en el equilibrio (mg/L).

ke y n son constantes empiricas relacionadas con la capacidad de sorcion (mg/g) (dm?3/g)"

Isoterma de Sips
Es una forma combinada de las expresiones de Langmuir y Freundlich derivada para predecir
sistemas de adsorcion heterogéneos y eludir la limitacion del incremento de la concentracion del

adsorbato asociado al modelo de la isoterma de Freundlich.
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A bajas concentraciones del adsorbato, se reduce a la isoterma de Freundlich, mientras que a altas
concentraciones se predice la capacidad adsorcion en la monocapa caracteristica de la isoterma de
Langmuir. Como regla general, los pardmetros de la ecuacién se rigen principalmente por las
condiciones de operacion tales como la alteracion de pH, temperatura y concentracion. (Foo-
Hameed, 2010)

K,CPs

= —ﬁ 1.8
1+ asCPs

de

Donde:

Qe es la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g).
CePs Saturacion de la concentracion en la monocapa del adsorbente (mg/L).
Ks Constante de la isoterma de Sips (L/g)

as Constante de la isoterma de Sips (L/mg)
1.3.3 Pardmetros termodinamicos

Los pardmetros termodinamicos proporcionan informacion en profundidad de los cambios
energéticos inherentes asociados con la adsorcion; por lo tanto, estos parametros deben ser
evaluados con precision. Los cambios en la energia libre de Gibbs (AG®), entalpia (AH®) y entropia

(AS®) son calculados para elucidar el proceso de adsorcion (Kuo et al., 2008).
Energia libre de Gibbs (AG®): Valores negativos indican una reaccion espontanea vy
termodinamicamente favorable, de lo contrario la reaccion es no espontanea y por lo tanto es

necesario agregar energia al sistema (Kuo, et al, 2008).

Entalpia (AH®): Un valor positivo de la entalpia AH® indica un proceso de adsorcion de naturaleza

endotérmico y un valor negativo indicaria un proceso exotérmico (Gupta, et al., 2003).

18



CAPITULO 1 FUNDAMENTOS

Entropia (AS®): Es definida como el grado de desorden del sistema. Los valores negativos de AS°®
refieren un proceso irreversible, si se obtiene un valor positivo sugiere un proceso reversible y

algunos cambios estructurales posiblemente ocurridos en el adsorbente (He, et al., 2010).

La isoterma de Langmuir puede ser aplicada para calcular los pardametros termodindmicos por

medio de las siguientes ecuaciones:

AG° = AH®° — TAS® 1.9

AG® = —RTIn(K}) 1.10

Donde:
R= Constante universal de los gases (8.31434 KJ/mol K)
T= Temperatura en K

K= Constante del isoterma de Langmuir (L/mol)

Sustituyendo la ecuacion 1.6 en 1.7 se obtiene:
—RTIn(K,)= AH° — TAS® 1.11

Despejando a In (KL) se llega a la ecuacion de Van't Hoff.

—AH® 1 AS°

1.12

Los valores de AH® y AS° se obtienen al graficar In(K.) contra 1/T.

A continuacion, en la tabla 1.6 se presentan los parametros termodinamicos obtenidos en otras
investigaciones en la remocion de colorantes.
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Tabla 1.6 Parametros termodinamicos obtenidos en otras investigaciones en la remocion de

colorantes
AGP AH° AS®
Autor Adsorbente Colorante T (°K)
(kd/mol) | (ka/mol) | (kd/mol)
293 -5.09
Liao Microesferas de _
Rojo No. 2 303 -5.29 -0.24- 16.6
(2018) Co20
313 -5.42
Guerrero- 291 61.588
. Hojas de jacinto de )
Coronilla Rojo No.2 301 62.595 | 32.258 | -0.1007
agua
(2015) 323 64.812
Pérez- ) ) 298 -10.04
Calders Particulas Rojo
alderon
Cal coacervadas de reactivo 308 -10.55 20.7 0.10
et al.
uitosano 195
(2018) q 318 -12.10
_ Negro 303 1.53096
Barka et Cactus (Opuntia )
o eriocromo 313 1.7090 -10.25 -38.44
al. (2013) ficus indica)
T 323 | 2.18348

1.4 Hidrogeles

Los hidrogeles son redes poliméricas tridimensionales de alto peso molecular y caracter hidrofilo,

capaces de absorber grandes cantidades de agua o fluidos bioldgicos. Estas redes son insolubles

debido a la presencia de entrecruzamientos quimicos o entrecruzamientos fisicos, los cuales

proveen a la red de una estructura definida (ver Figura 1.4) y de integridad fisica (Santoni-Matos,

2008). Actualmente, los hidrogeles tienen numerosas aplicaciones en la industria médica y

farmacologica, ya que asemejan los tejidos vivos naturales mas que ninguna otra clase de

materiales.
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Figura 1.4 Formacion de una red del hidrogel, a) Entrecruzamiento a partir de la

polimerizacion de un monémero, b) Entrecruzamiento del polimero. (Real et al., 2008)

Las propiedades de los hidrogeles dependen principalmente de la densidad o grado de
entrecruzamiento, denominado como la relacion de moles del agente con los moles de las unidades
repetitivas del polimero. Entre mas pequefio sea el tamafio del entrecruzante, mas rapido se da la

reaccion de entrecruzamiento (Rohindra et al., 2005).

1.4.1 Sintesis de los hidrogeles

En la sintesis de un hidrogel, junto con los elementos habituales de cualquier reaccion de
polimerizacion, tales como disolvente, mondémero o mondémeros y el iniciador, se necesita un
agente entrecruzante, que va a ser el responsable de la estructura reticulada del hidrogel. Al

sintetizar un hidrogel se puede elegir un gran nUmero de monomeros, tales como:
a) Mondmeros con sustituyentes laterales no ionizables
b) Mondmeros con grupos funcionales ionizables

c) Mondmeros con sales internas.
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Dentro de los polimeros naturales con los que se han sintetizado los hidrogeles se encuentran el

quitosano que puede ser entrecruzado con triplofosfato de sodio.

1.4.2 Tripolifosfato de sodio como agente entrecruzante

El tripolifosfato de sodio (TPP) es un agente entrecruzante no téxico, reconocido como GRAS
(General Recognized as Safe) por la FDA (Food and DrugAdministration), que es capaz de formar

geles al unirse con el quitosano por interaccion idnica.

La reaccion que se produce entre el quitosano y el TPP (Figura 1.5) ha sido descrita por
Gierszewska y Ostrowska-Czubenko (2016). EI TPP (NasP3O10) disuelto en agua se disocia en

iones tripolifésforicos y en OH- y la solucion resultante tiene un pH por encima de 9.

CHQOH cH2OH —
o,
s +
NH4
NH 1-DDA E C\)_
CH

QUITOSANO .

Figura 1.5 Reticulacion ionica en membranas de quitosano modificadas con TPP

(Gierszewska y Ostrowska-Czubenko, 2016)
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Los aniones procedentes del TPP (Ps010>, HP3O10*, H2P3010%) coexisten en solucion acuosa en

funcién del pH.

1.4.3 Quitosano

El quitosano (Figura 1.6) se obtiene por la reaccion de desacetilacion de la quitina en medio
alcalino. Esta compuesto por las unidades monoméricas p—(1—4)—2-amino—2—-desoxi—D-glucosa
y B—(1—4)-2— acetamida—2—desoxi—D—glucosa y posee una estructura cristalina altamente
organizada. Tiene una amplia variedad de aplicaciones en las industrias biofarmacéutica,
biomédica y cosmética, asi como en la agricultura y en el tratamiento de aguas residuales entre
otras. Esta gran aplicabilidad comercial, se debe a varios factores como su solubilidad en acidos
diluidos y la presencia de grupos hidroxilo y amino libres en la cadena polimérica, lo cual le
confiere una gran capacidad para atrapar iones de metales pesados; no es tdxico, es biodegradable

y biocompatible (Gonzalez-Valbuena, 2015).

s
CH,OH co
-0 0 NH A o
HO .
HO
0 0
NH, CH,OH

Figura 1.6 Estructura quimica del quitosano (Molina, 2012)

1.4.4 Caracterizacion de los hidrogeles

Los hidrogeles se caracterizaron antes y despues de la modificacion con plasma y posterior a la

adsorcion mediante MEB, FTIR, éarea superficial, % de humedad y punto de carga cero.

23



CAPITULO 1 FUNDAMENTOS

1.4.4.1 Caracterizacion con MEB

Esta técnica aprovecha las propiedades de la incidencia de un haz de electrones en la muestra, de
tal manera que permite caracterizar la morfologia de la superficie, la estructura, grado de
cristalinidad, defectos, degradacion y textura de materiales orgdnicos e inorganicos en zonas

microscopicas, obteniendo imagenes topograficas con una gran profundidad de campo.

1.4.4.2 Caracterizacion FTIR

Es una técnica utilizada comunmente para estudiar y verificar la incorporacion de monémeros a la
estructura de hidrogeles, la misma permite observar la presencia de los grupos funcionales
caracteristicos de cada monémero (Ramirez et al., 2016). La FTIR brinda la oportunidad de

estudiar las interacciones que ocurren entre los contaminantes y la matriz reticulada.

1.4.4.3 Determinacion del area superficial

El &rea superficial especifica de un material se determina mediante la adsorcion fisica de un gas
(tipicamente nitrogeno, criptdn o argon) sobre la superficie de la muestra a temperaturas
criogénicas (tipicamente temperaturas de nitrégeno liquido o argon liquido) y se realiza por BET
(Método de Brunauer-Emmett-Teller). El andlisis del area de superficie BET debe realizarse en la
region lineal de la grafica BET, que podria evaluarse sistematicamente utilizando la transformada

de Rouquerol.
El area de superficie especifica también se puede expresar en unidades de area por volumen de

muestra (m?/cm?®). Este valor se denomina area superficial especifica del volumen (VSSA) y se

obtiene al multiplicar el area superficial BET por la densidad del material.
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1.4.4.4 Determinacion del porcentaje de humedad

La determinacion del contenido de humedad de materiales poliméricos como los hidrogeles
permite clasificarlos segun este criterio, pudiéndose encontrar dentro de las siguientes categorias:
hidrogel de hinchamiento bajo (20-50 %), de hinchamiento medio (50-90 %), de hinchamiento
alto (90-99.5 %) o sUper absorbente (> 99.5) (Martinez, 2016).

1.4.4.5 Determinacion del punto de carga cero

El concepto del punto de carga cero naci6 de los estudios de floculacion hidrofébica de coloides,
casi inmediatamente la importancia del pH fue reconocida en el comportamiento de los sistemas
coloidales, por lo que también se descubri6 acerca de la importancia de la actividad de los protones
en una solucion en presencia de adsorbentes cargados (Moreno, 2015). El punto de carga cero se
define como el pH al que la carga superficial de una particula es igual a cero, a una temperatura,

presion y composicién de la solucion dadas (Sposito, 1998).

1.5 Plasma

El plasma es conocido como el cuarto estado de la materia, el cual puede ser definido como un
sistema casi neutral de particulas en forma de un fluido conformado por una mezcla de electrones

libres, iones y radicales, generalmente también conteniendo particulas neutras (Wen et al., 2012).

1.5.1 Plasma de descarga luminiscente

El plasma de descarga luminiscente es generado al pasar corriente eléctrica por un gas a baja
presion. Cuando la corriente se incrementa, la descarga se hace visible y el potencial entre los
electrones baja unos cuantos cientos de volts hasta que alcanza un valor constante. En este punto
cargas especiales comienzan a jugar un rol porque distorsionan el campo eléctrico aplicado. Las

condiciones de descarga ahora son mas favorables, haciendo la ionizacién mas facil y reduciendo
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pérdidas de iones y electrones, para que un potencial menor sea suficiente para mantener la

descarga la cual es llamada —plasma de descarga luminiscente.

El plasma de descarga luminiscente puede ser subdividido en tres tipos. Cuando se desarrolla de
una descarga Townsend y el voltaje cae, es un régimen de —descarga subnormal. Si el voltaje
permanece constante cuando la corriente es disminuida ain mas, la descarga es el régimen de
—Iluminiscencia normal. Cuando la corriente cubre sélo una parte del area del catodo, la potencia
se incrementara cuando se incremente la corriente. La descarga luminiscente es ahora el régimen

de —luminiscencia anormal (Dams, 2007).

1.5.2 Modificacién de polimeros con plasma

Cuando un polimero se expone a un plasma no térmico sostenido en Og, el aire, N2 0 NHs, las
funcionalidades que contienen oxigeno y nitrégeno se introducen, respectivamente, en la superficie
del polimero. Estos grupos hidrofilicos polares se forman debido a la interaccion de las especies
quimicamente activas generadas por el gas en la descarga del plasma con diferentes grupos de
moléculas de polimero. El tratamiento con plasma se aplica principalmente para aumentar la
energia de la superficie de un polimero, sin embargo, se debe tener en cuenta que las propiedades
de la superficie inducida no son permanentes, ya que las superficies tienden a recuperarse
parcialmente al estado no tratado durante el almacenamiento (recuperacién hidrofoba) y sufriran
reacciones de oxidacion postplasma. (Moret et al., 2011)

En 2015 Moreno et al. reportaron que el hidrogel de quitosano-celulosa aumentaba su capacidad
de adsorcién en un 300% al exponerlo a PDL, en ese mismo afio Suérez et al. demostraron que el
hidrogel de quitosano-PVA también incrementa su capacidad de adsorcion por dicha exposicion,
recientemente Alvarado et al. (2018) observo que el hidrogel de quitosano-PVA modificado con

PDL muestra mayor porosidad, asi como una mayor capacidad de adsorcion.
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METODOLOGIA

El objetivo principal de esta investigacion es desarrollar un hidrogel de quitosano entrecruzado
con TPP y posteriormente exponerlo a PDL, buscando las mejores condiciones de exposicion al
mismo, para incrementar su potencial en la adsorcion del colorante rojo No. 2; en la Figura 2.1 se

muestra el diagrama de las actividades que se estan realizado para alcanzar dicho objetivo.

Sintesis del hidrogel Q-TPP
*Sanchez-Duarte (2012) y Jozwiak et al.

J
\ 4 v
g izacid i ) ( . , A
Caracterizacion de los hidrogeles Experimentos de adsorcion en
modificados y sin modificar lotes con los hidrogeles
\ Y, S (modificados v sin modificar) )
: : \ , ! \
L MEB ) Cinéticas de adsorcion
: : \ ) ! )
L FTIR ) Ajuste a modelos de Lagergren,
] Ho-McKay y Elovich
s i N \_ J
Area superficial (BET) J
l [ Isotermas de adsorcion ]
( )
% de humedad l
p l N Ajuste a modelos de Langmuir,
Punto de carga cero Freundlich y Sips

Analisis de resultados }4—

Figura 2.1 Diagrama de flujo de la metodologia
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2.1 Sintesis del hidrogel

2.1.1 Entrecruzamiento

Se sintetiz6 el hidrogel por las siguientes metodologias:

1.- La metodologia reportada por Jozwiak et al. (2017) consistié en la preparacion de una solucion
de quitosano (Sigma Alimentos, PM 82 682.5 g/mol, 84.54% GD) disuelto en acido acético
(Fermot, 99.8%) al 1% que posteriormente se goteo en una solucion de NaOH (Jalmex, 97%) 2.5M
para la formacion de las perlas, se dejaron madurar por 24 h en dicha solucién, transcurrido este
tiempo se lavaron con agua destilada hasta llegar a un pH cercano al agua, finalmente las perlas se
llevaron a una solucién de TPP (Sigma-Aldrich, 99%) a 24 h para su entrecruzamiento y se
procedid a un lavado hasta ajustar el pH mas cercano al agua; en la investigacion desarrollada por
Jozwiak et al. se determind la relacion éptima de TPP respecto al quitosano, encontrando una
relacion que por 1 gr de Q (base seca) deben afiadirse 0.138 gr de TPP para su mejor

entrecruzamiento y también definieron que el mejor pH para dicho entrecruzamiento es de 4.

2.- La segunda metodologia probada fue la de Sanchez-Duarte et al. (2012), para ello se
disolvieron 2 gr de quitosano en 100 mL de una solucion acuosa de &cido acético al 1.5% (v/v),
dicha solucién fue goteada directamente en otra solucién de TPP al 1% (m/v) para formar las
perlas, una vez formadas se dejaron 12 h para el proceso de entrecruzamiento y posteriormente se

lavaron con agua destilada hasta obtener el pH mas cercano al agua para asi ser almacenadas.

Se realizo la prueba de efecto de pH a los hidrogeles obtenidos por ambas metodologias para
analizar su comportamiento en los diferentes pHs (2-8) asi como su capacidad de adsorcion y en
base a ello determinar el mejor material para su uso en esta investigacion; la metodologia de
Sanchez-Duarte et al. (2012) fue la mejor opcidn de acuerdo a los resultados obtenidos en la prueba
de efecto de pH.
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2.1.2 Modificacién del hidrogel con plasma de descarga luminiscente

Para la modificacion del hidrogel anteriormente obtenido se seleccionaron dos voltajes de
generacion de plasma diferentes, y se variaron los tiempos de aplicacién de dicho plasma sobre el
material; en base a los resultados se selecciond el material con las mejores caracteristicas; en la

tabla 2.1 se muestras las diferentes condiciones empleadas para modificar el material.

Tabla 2.1 Pruebas para la modificacion del material con PDL

No. de prueba Voltaje Ti?”?po de. [ Na2SO4]
exposiciéon (min)
1 3BV 30 0.2%
2 3BV 20 0.2%
3 20V 45 0.2%
4 20V 30 0.2%
5 20V 20 0.2%
6 20V 30 0.4%

Un reactor de PDL como el que se muestra en la figura 2.2 fue empleado para realizar la
modificacion de los hidrogeles Q-TPP; las perlas se distribuyeron de manera uniforme hasta
formar una monocapa sobre el plato del anodo, el cual esta a una altura de 2 cm con respecto al
cimiento del reactor-; se agregaron 125 mL de Na>SO4 como solucién conductora; se tomo la
distancia de 5 mm entre el catodo y la solucion del Na;SO4 para la formacion del plasmay se ajustd

al voltaje deseado.
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Hidrogel Fuente de
Q-TPP alto voltaje

Solucion
Na,SO,

Figura 2.2 Reactor de plasma de descarga luminiscente

2.2  Caracterizacion del hidrogel

Se caracterizaron los hidrogeles antes y después de la modificacion con plasma y posterior a la

adsorcion mediante MEB, FTIR, area superficial, % de humedad y punto de carga cero.

2.2.1 Caracterizacion con MEB

La morfologia del hidrogel Q-TPP fue estudiada mediante un Microscopio electronico de barrido
JSM-6610LV del Instituto Tecnoldgico de Toluca, equipado con un sistema de andlisis EDS, un
voltaje del acelerador de 10 a 20 kV y recubiertas con oro.

Para realizar este andlisis los hidrogeles (modificados y sin modificar) se liofilizaron previamente
y se cortaron transversalmente con la finalidad de tener una mejor visibilidad en su estructura

interna.
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2.2.2 Caracterizacion FTIR

La obtencion del espectro para la identificacion de las bandas caracteristicas de los grupos
funcionales del quitosano, TPP, hidrogel modificado y sin modificar, se realiz6 con un
espectrofotdbmetro de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) marca Varian FT-IR
spectroscopy, modelo 640-IR provisto con el dispositivo de reflectancia totalmente atenuada
(ATR), y para ello las muestras se colocaron en el accesorio ATR hasta cubrir totalmente el
diamante, posteriormente, se presionaron las muestras con un punzon metalico hasta sentir el cierre
de seguridad, con el fin de garantizar el contacto de las muestras con el diamante. Obteniendo asi,
el espectro de la perla de Q-TPP (modificada y sin modificar) antes y después de la adsorcion con
el colorante. Lo anterior se realizd en un intervalo de frecuencia de 4000 a 400 cm™, con 100

barridos y resolucion de 4 cm™.

2.2.3 Determinacion del area superficial

Se realizo el analisis de los materiales para determinar el area superficial usando el analizador de
marca BELSORP-Max manipulado mediante el software BELMaster; usando un principio de

medicion mediante adsorcion fisica N2, a través de un método volumétrico del equipo AFSM.

Las perlas Q-TPP (liofilizadas) y el polvo de quitosano se llevaron a un pretratamiento de
desgasificacion a condiciones de presion de 8.5 10°Pa y 80 °C durante 2 horas y después las

muestras se colocaron en el equipo BELSORP-Max.

2.2.4 Determinacion del % de humedad

Para determinar el porcentaje de humedad (% H) se colocaron 0.5 g del hidrogel himedo en cajas
petri por triplicado, posteriormente las muestras se llevaron a la estufa marca Binder a 40°C hasta
obtener un peso constante y se usé un desecador para conservar y transportar las muestras,

Finalmente se determin el porcentaje de humedad (%H) aplicando la siguiente formula:

w; — W
%H=‘Tf 21
i
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Donde:
%H = Porcentaje de humedad
w; = Peso de la muestra himeda (g)

ws = Peso de la muestra seca (g).

2.2.5 Determinacion del punto de carga cero

El punto de carga cero se determind utilizando el método de adicién de sélidos, el cual consiste en
colocar una cantidad de perlas humedas en viales, a las que se les agreg6 un volumen de solucién
de NaCl (0.1M) a pH ajustado con soluciones de NaOH y HCI. Las perlas en las soluciones se
mantuvieron en agitacion constante durante 24 h.

Una vez transcurrido el tiempo de agitacion se retird el material (hidrogeles) dejando la solucion

sola y se midio el pH al final del tiempo de contacto para calcular el ApH (ecuacion 2.2).

ApH = pHy — pH; 2.2

Con los valores obtenidos se graficé pHi contra ApH y se observé en la gréfica el punto de

interseccién que corresponde a ApH =0 el cual representa el punto de carga cero.

2.3 Pruebas de adsorcién del colorante

Con la finalidad de realizar lectura de las soluciones residuales del colorante que estuvieron en
contacto con los hidrogeles se realiz6 una curva de calibracion empleando la técnica de
espectrofotometria UV-Vis y asi establecer la relacidn entre la absorbancia y la concentracion del
colorante en estudio y para ello se tomd lectura de las absorbancias de soluciones de concentracién
conocida de colorante rojo No.2 en el intervalo de 10 a 80 mg/L a una longitud de onda de 520

nm.
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2.3.1 Pruebas preliminares de adsorcién con hidrogeles modificados y sin modificar

Con la finalidad de conocer la capacidad de adsorcion del hidrogel Q-TPP (modificado y sin
modificar) se realizo la prueba de efecto de pH empleando una solucion de colorante rojo No.2 a
una concentracion de 255 mg/L, se ajusto el pH de 2 a 8 y se tomaron 10 mL de cada una de las
soluciones ajustadas para colocarlas en un vial con 300 mg del hidrogel, posteriormente se llevaron
a una agitacion a 200 rpm, una temperatura de 30° C por 48 h (dicha prueba se realizd por
triplicado) y al término del tiempo se tomo lectura de la concentracion de la solucion residual
empleando un espectrofotdmetro UV-Vis; esta prueba de contacto se realizé a las diferentes
condiciones descritas en la tabla 2.2 para los hidrogeles modificados con PDL. A partir de los
resultados obtenidos se establecié el pH de trabajo, asi como el material modificado con las
mejores caracteristicas (sin presencia de residuos del hidrogel al final de la prueba y la mayor

capacidad de adsorcion “q”) para los estudios posteriores.

Posteriormente se realizaron las pruebas de concentracion inicial del colorante y de cantidad de
adsorbente, en donde se vario la concentracion del colorante (150,255 y 350 mg/L) y la masa del
material (30,60 y 90 mg) respectivamente, para dichas pruebas las soluciones se ajustaron a pH 6
(seleccionado de las pruebas de efectos de pH con el material con y sin modificacion) y estuvieron
en contacto por un lapso de 48 h, lo cual permitié conocer el mejor rendimiento en concentracion

(Y2l

y masa tomando en cuenta el valor de la capacidad de adsorcion “q”.

2.3.2 Cinéticas de adsorcién

De los resultados obtenidos de las pruebas preliminares de los materiales sin modificar y
modificados se establecieron las condiciones para realizar el estudio de las cinéticas de adsorcion,
de ambos materiales, en donde se contemplé una solucion de colorante rojo No. 2 a una
concentracion inicial de 255 mg/L, una masa del material himedo de 30 mg, pH 6, 200 rpm, el
estudio se realizé a tres diferentes temperaturas:10, 30 y 50°C. Para monitorear la concentracion
residual a lo largo del tiempo se inicid a contar a partir de las 0 horas, variando intervalos a partir

de ese tiempo y hasta 72 horas (todas las pruebas se realizaron por triplicado).
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Este estudio permitié conocer el tiempo de equilibrio, siendo este un dato esencial y determinante
en los procesos de adsorcion; con los resultados obtenidos se construyeron gréaficas de g vs tiempo,
que se ajustaron a los modelos cinéticos de Lagergren (ecuacion 1.3), Ho-McKay (ecuacion 1.4),

y Elovich (ecuacion 1.5), con el software Origin Pro 9E 2016.

2.3.3 Isotermas de adsorcion

Para la realizacion de estas pruebas se pesaron 30 mg de material himedo (modificado y sin
modificar) que fue llevado a viales conteniedo10 mL de solucidn de colorante (pH= 6) a diferentes
concentraciones iniciales (50, 150,200,250,300,350,400, 500 y 600 mg/L); se agitaron a 200 rpm
por 48 h a las tres diferentes temperaturas (10, 30 y 50°C) y posteriormente se procedié a medir la
concentracion residual de cada uno de ellos; cabe mencionar que dicha prueba se realizo por

triplicado.

Las isotermas aportan informacion valiosa sobre la saturacion del adsorbato en la superficie del
material; los datos obtenidos de cada temperatura se graficaron y se ajustaron a los modelos de
isotermas de adsorcion de Langmuir (ecuacion 1.6), Freundlich (ecuacion 1.7), y Sips (ecuacion

1.8), de cada temperatura con el software Origin Pro 9E 2016.
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RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sintesis del hidrogel

Para la sintesis del hidrogel Q-TPP existen dos metodologias concretas reportadas, las cuales

fueron realizadas para seleccionar el mejor material respecto a la remocion del colorante rojo No.2.

De los resultados de la primera metodologia que sugirid la sintesis reportada por Joézwiak et al.
(2017), se obtuvieron perlas que mostraron resistencia al tacto, comparadas con las que se gotearon
directamente en la solucién de TPP. A el material sintetizado por esta metodologia cuando se
realizaron pruebas posteriores del efecto de pH de la solucion en la capacidad de adsorcion del
colorante se encontr6 que a pH de 2 el material se desbaraté (ocurriendo solo a este pH) tal y como

se muestra en la figura 3.1.

Figura 3.1 Soluciones residuales (pH 2) del efecto de pH de los hidrogeles sintetizados por
a) Jozwiak b) Sanchez-Duarte

Asi mismo se desarrollé la metodologia reportada por Sanchez-Duarte et al. (2012) en donde se

observo que el material obtenido presento resistencia al tacto muy pobre en comparacion a las
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obtenidas en la metodologia anterior, por lo cual se decidié aumentar la concentracion de quitosano

a un 4% (m/v) para aportarle mayor resistencia y mantener la concentracion de TPP al 1%. (m/v)

En un intento por brindarle mayor resistencia al material se varid la concentracion reportada por
Sanchez-Duarte et al. (2012) de TPP (0.5%, 1.5% y 2%) y se observé que esto no fue favorable,
ya que la resistencia del hidrogel disminuyo con respecto al aumento de TPP, es por ello que se
decidié mantener fija la concentracion de entrecruzante tal y como lo reporto Sanchez-Duarte et
al. (2012).

Ademas de la resistencia al tacto de las perlas y que mantuvieran su forma al someterlas a
agitacion, otra prueba que se realizo para la eleccion de la metodologia de sintesis a utilizar fue
ver cuél de los dos tipos de perlas adsorbia mas. La prueba del efecto de pH en la capacidad de
adsorcion de ambos materiales se muestra en la figura 3.2, en la que puede percibirse que el
material sintetizado por la metodologia de Sanchez-Duarte tiene mayor capacidad de adsorcion ()
en comparacion de la de Jézwiak. En base a estos resultados y considerando ademas que, el tiempo
empleado y se usa mayor cantidad de reactivos en esta Ultima metodologia, se decidi6 trabajar con
la metodologia reportada Sdnchez-Duarte (incrementado la cantidad de quitosano al 4%).
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Figura 3.2 Comparacion del efecto de pH en las capacidades de adsorcion del colorante RJ2

utilizando los hidrogeles Q-TPP sintetizados por diferentes metodologias

3.2 Modificacion de los hidrogeles con plasma de descarga luminiscente

La modificacion de los hidrogeles se realizo en el reactor (Figura 3.3) de plasma de descarga

luminiscente, bajo las siguientes condiciones (Tabla 3.1):

Tabla 3.1 Condiciones de generacion del PDL

Altura del anodo

2cm

Tiempo 20,30, 45 y 60 minutos
Voltaje (de entrada) 35V, 20V
Frecuencia 5.32 kHz
[ NazSO4] 0.2%, 0.4%
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Figura 3.3 Reactor de PDL

El criterio para seleccionar las mejores condiciones para la modificacion de los hidrogeles fue que
mantuvieran su forma tanto al momento de la modificacion como en las pruebas de adsorcion. Las
observaciones mas sobresalientes respecto al material sintetizado (Q-TPP) es que al someterlo a
35 V por una hora al PDL hubo presencia de residuos al final de la prueba de efecto de pH y por
lo tanto, dicho material modificado no seria Gtil para pruebas posteriores; notando lo anterior se
decidié reducir el tiempo de exposicion a 30 minutos mostrando mayor estabilidad (hidrogeles) en
la estructura fisica (sin deterioro), por otro lado se experiment6 con la variacién de voltaje de
generacion de plasma, tiempo de exposicion a dicho plasma y concentracion de la solucion

conductora del plasma en el medio, de sulfato de sodio.

3.3 Caracterizacion del hidrogel modificado y sin modificar

3.3.1 Caracterizacion con MEB

Las imagenes obtenidas en el analisis de MEB se muestran a continuacion:
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Figura 3.4 Micrografias del hidrogel Q-TPP a) esfera completa S-IRR a 60X b) esfera IRR
seccionada a 60X c) acercamiento del interior de la esfera IRR a 1500X d) acercamiento del
interior de la esfera S-IRR a 1500X e) superficie de la esfera S-IRR a 500X f) superficie de la

esfera IRR a 500X
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La micrografia de la figura 3.4a a 60X muestra que el hidrogel Q-TPP tiene una superficie exterior
con apariencia lisa, el interior poroso se aprecia en la figura 3.4b a una magnificacién también de
60X, en donde ademas se observa que la superficie externa forma una especie de coraza para el
interior de la perla, de ahi la diferencia en la presencia o no de poros; la comparacion del interior
de la perla seccionada a 1500X tanto modificada (3.4c) y sin modificar (3.4d) muestra que ambos
materiales tienen poros abundantes en su interior y en la otra toma que se realizo a la superficie de
la esfera tanto S-IRR (3.4¢) e IRR (3.4f) a 500X, se confirma la falta de poros en ella. En base a
lo anterior con esta técnica la morfologia interna y externa del material no muestra cambios por la
exposicion al PDL; una superficie lisa y homogénea fue observada en membranas de quitosano-
alginato entrecruzadas con TPP reportada por Gierszewska et al. (2018), morfologia similar con
superficie lisa fue reportada recientemente por Ranjbari et al. (2019) para perlas de quitosano
entrecruzadas con cloruro de tricaprililmetilamonio; Alvarado et al. (2018) mostraron que la
exposicion del hidrogel de Q-PVA (entrecruzados con EDGE) al PDL modifica la porosidad de la

superficie del material, ya que esta porosidad incrementa por dicha exposicion.

3.3.2 Analisis EDS

Los resultados analisis EDS se resumen en la tabla 3.2 y se obtuvo que los porcentajes en peso de
los elementos tanto del material irradiado como sin irradiar no presentan grandes diferencias entre
si, son maximo tres unidades de diferencia, sin embargo, el azufre se presenta en muestra del
hidrogel Q-TPP IRR y esto se puede atribuir a que la solucion conductora usada para la
modificacion del material fue sulfato de sodio; las muestras analizadas que fueron sorbidas con el
colorante rojo No.2 (RJ2) exhiben un mayor porcentaje de azufre y esto se puede explicar a que el
colorante lo contiene en sus grupos sulfénicos, este analisis mostré que la mayor cantidad de azufre
se encontraba en la superficie del material, y esto puede apreciarse en la figura 3.5; cabe destacar
que se requiere realizar un estudio mas completo para concluir de manera puntual sobre este

analisis.
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Tabla 3.2 Analisis elemental superficial (% en peso) de las muestras en estudio

Elemento O-TPP-SIRR  O-TPP-IRR Q-TPP-SIRR- Q-TPP-IRR-

RJ2 RJ2
C 34.07 37.73 45.62 38.42

N 12.00 9.58 10.28 6.55
O 44.14 41.50 39.12 47.85

P 9.79 10.25 2.72 4.74

S 0.00 0.94 2.26 2.43
TOTAL 100 100 100 100

Figura 3.5 Imagen del hidrogel Q-TPP seccionado, liofilizado y sorbido

3.3.3 Caracterizacion FTIR

Para confirmar la interaccion entre el quitosano y el tripolifosfato de sodio a fin de corroborar el
proceso de entrecruzamiento, los posibles cambios después de la modificaciéon del hidrogel asi
como la presencia del colorante en el material sorbido, se realizo el analisis de FTIR; el espectro
de la figura 3.6 muestra los picos tipicos del quitosano, tales como 3361 cm™ que corresponde a
vibraciones de estiramiento del grupo -OH (Pérez-Calderdn, 2018), 3286 cm™ es la tension del
grupo -NH (Max, 2013), 2872 cm es una tension simétrica del C-H (Moreno, 2015), 1663 cm™
es la banda de amida I , 1019 cm™ es una vibracion de su estructura pirandsica (Max, 2013); en el
espectro del TPP se observa a 1674 cm™ una vibracion de flexion del grupo -OH (Pérez-Calderon,
2018), 1213 cm™ es la vibracion de tension del grupo -PO2 (J6zwiak, 2017) y 875 cm™ es la
vibracién de tension de P-O (Pérez-Calderdn, 2018).
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Figura 3.6 Comparacion de los espectros del quitosano (Q), tripolifosfato de sodio (TPP) y el
hidrogel Q-TPP

La interaccion del Q con el TPP se observa en 1523 cm™ mostrando la aparicion del grupo N-H,
asi como las bandas de estiramiento en 1061 cm™ y 889 cm™ debido a los grupos de P=0 y P-O
del TPP (Bangun, 2018), el estiramiento C-H en los 2872 cm™ es caracteristico del del polimero

usado para la sintesis del hidrogel (Moreno,2015).

En la figura 3.7 se muestra la comparacion del hidrogel Q-TPP modificado y sin modificar y se
observa que el espectro del material IRR y S-IRR no presentan diferencias en su estructura por la
exposicion al PDL solo un estiramiento a 2370 cm™ que corresponde al grupo amino protonado (-

NHs") para el material irradiado (Ranjbaru et al., 2019)
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Figura 3.7 Comparacion de los espectros de hidrogel sin modificar (Q-TPP-SIRR) y modificado
(Q-TPP-IRR)

En la figura 3.8 se presenta una comparacion de ambos materiales sorbidos con el colorante en
estudio (Q-TPP-SIRR-RJ2 y Q-TPP-IRR-RJ2) en donde las Unicas diferencias entre ambos son el
estiramiento del grupo amino protonado (-NHs*) en 2370 cm™ y el pico a 889 cm-!
correspondiente al grupo aromatico del colorante (Buelgariu et al., 2018); en ambos espectros se
encontraron bandas tipicas del colorante, tales como 1019 cm™ que corresponde a un estiramiento
asimétrico de S=0, a 1152 cm™ el grupo azo (-N=N-) presente en la estructura de dicho colorante
y a 670 cm™ el grupo sulfonato (Shabbir, 2016), mostrando asi la incorporacion del colorante en

los materiales.
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Figura 3.8 Comparacion de los espectros de hidrogel sorbido con el colorante RJ2 sin modificar

(Q-TPP-SIRR-RJ2) y modificado (Q-TPP-IRR-RJ2)

3.3.4 Determinacion del area superficial

Los datos obtenidos del equipo BELSORP-Max respecto al area superficial del material se

muestran continuacion en la tabla 3.3:

Tabla 3.3 Analisis del area superficial

Area superficial BET

Volumen total del

Diametro

Material oro (m? romedio de poro
(mZ/g) p ( g) p (nm) p
Polvo de quitosano 1.53 2.4E-3 6.31
Hidrogel Q-TPP 74.41 0.15 8.19
Hidrogel Q-TPP-IRR 85.04 0.18 8.71
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El area superficial del quitosano en polvo fue de 1.53 m?/g mientras que del hidrogel Q-TPP fue
de 74.41 m?/g, comportamiento similar fueron reportados por Zhang et al (2019), Hosseinzadeh-
Ramin (2018) y Corral et a. (2014) y para el material modificado fue de 85.04 m?/g.

Este incremento favorece directamente al proceso de adsorcion debido a que los adsorbentes con
un area superficial alta, tamafio de particula pequefio y estructura porosa aumentan la capacidad
de adsorcion de los adsorbatos (Hosseinzadeh-Ramin ,2018), el didmetro promedio del poro de
ambos materiales entra en la clasificacion de mesoporos de acuerdo a la definicién de la IUPAC y

es relevante para la transferencia de masa en el interior de las particulas adsorbentes.

3.3.5 Determinacion del porcentaje de humedad
En la Tabla 3.4 se muestran los resultados de las pruebas de determinacidn del porcentaje de
humedad realizadas para las esferas modificadas y sin modificar con PDL; cabe mencionar que las

pruebas se realizaron por triplicado y Gnicamente se muestra el promedio de las mismas.

Tabla 3.4 Resultados del porcentaje de humedad

NUmero de Porcentaje de humedad esferas sin Porcentaje de humedad esferas
prueba modificar modificadas
1 93.16 92.48
2 93.25 92.24
3 93.19 92.32

El porcentaje de humedad obtenido en promedio para el hidrogel sin modificar es de 93.2% vy el
de los hidrogeles modificados tienen en promedio 92.35% indicando asi la gran capacidad de
retencion respecto al contenido de agua aumentando la magnitud del poro del material facilitando

la difusion del adsorbato en el adsorbente; estos resultados son cercanos a los obtenidos por
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Moreno (2015) quien obtuvo una humedad de 95.08%. del hidrogel Q-C y Suarez (2015) de
96.97% para perlas de Q-PVA, ambos materiales sin modificar.

3.3.6 Determinacion del punto de carga cero

El punto de carga cero de ambos materiales (modificado y sin modificar) difiere (Figura 3.9), ya
que el valor obtenido para las esferas que no fueron irradiadas fue de 5.3, mientras que para las
esferas que si estuvieron expuestas a PDL se obtiene un valor de 4.4; este ultimo valor obtenido
supone una protonacion del material expuesto al plasma, similar comportamiento se reporta por

Moreno (2015) con 7.4 para el material sin irradiar (S-IRR) y 6 para el material irradiado (IRR).
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Figura 3.9 Comparacion del punto de carga cero del hidrogel Q-TPP S-IRR e IRR

3.4 Pruebas de adsorcion del colorante

Con la finalidad de observar el comportamiento tanto del material modificado como no modificado

se procedio a realizar pruebas preliminares de adsorcion del colorante disuelto y para medir la
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concentracion residual de las soluciones que estuvieron en contacto con el material (modificado y

sin modificar) previamente se realiz6 una curva de calibracion.

El comportamiento de la curva de calibracién del colorante rojo No. 2 se muestra en la figura
3.10 y se observa que su tendencia es practicamente lineal para el rango de concentraciones de

colorante seleccionadas, tal y como se esperaba de acuerdo con la Ley de Lambert-Beer.
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Figura 3.10 Curva de calibracion del colorante rojo No.2

3.4.1 Pruebas de adsorcion con el hidrogel sin modificar

La primera prueba realizada para los hidrogeles sin modificar fue observar el efecto de pH (se
usaron 300 mg del material), en la capacidad de adsorcion del colorante, la figura 3.11 muestra los

resultados obtenidos

47



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

115
110
105 [ ]

S 100

80 T T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8

pH

Figura 3.11 Gréfica del efecto de pH del hidrogel Q-TPP S-IRR

En la figura 3.11 se puede observar que la capacidad de adsorcion (q) se ve beneficiada en
medio &cido, dado el mayor valor de g= 106.9 mg/g se obtiene en pH=2 y este va decreciendo
cuando el medio se va haciendo alcalino obteniéndose un valor de q=88.8 mg/g en pH de 8 y

esto puede ser visible en la figura 3.12.

Figura 3.12 Soluciones residuales de la adsorcién del colorante respecto al efecto de pH de
la solucion con el hidrogel Q-TPP S-IRR
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En la prueba de efecto de pH se observo que el pH 2 presenta la mayor capacidad de adsorcién
del hidrogel Q-TPP sin modificar, sin embargo, el pH de trabajo seleccionado para todas las
pruebas posteriores fue de 6, ya que por norma (NOM-002-ECOL-1996) las descargas de
aguas residuales deben de estar en un pH de 5.5 a 10 y este trabajo de investigacion busca

acercarse a la realidad en este sentido.

Los resultados de la prueba en donde se vario tanto la concentracion inicial del colorante (a pH
6) como la masa de adsorbente para ver su efecto en la capacidad de adsorcién del colorante,

se muestran en la figura 3.13.
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Figura 3.13 Gréfica de la prueba de efecto de la masa del hidrogel S-IRR en la capacidad de

adsorcion del colorante RJ2.

Se observé que a mayor masa del hidrogel y menor concentracion del colorante en estudio, la
capacidad de adsorcion del colorante se reduce y a mayor concentracion del mismo y menor
masa de material dicha capacidad incrementa, los mejores resultados se presentan bajo la
combinacién de 30 mg de material y 300 mg/L de la concentracién de la solucién de colorante,
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pero para fines de comparacion (trabajos realizados dentro de la linea de investigacion) se usé

como concentracion inicial de colorante 255 mg/L y 30 mg. de masa de hidrogel himedo.
3.4.2 Pruebas de adsorcion con el hidrogel modificado
La prueba de efecto de pH (2-8) se realizo a cada lote de hidrogeles modificados bajo diferentes

condiciones de PDL, para la condicion de 35 volts utilizados para la generacién del plasma se

obtuvieron los resultados mostrados en la figura 3.14.
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Figura 3.14 Gréfica del efecto de pH para el hidrogel Q-TPP IRR a 35V

En la figura 3.14 se puede observar que el tiempo de exposicion de los hidrogeles al plasma es
un factor importante y se ve reflejado en la capacidad de adsorcion del colorante; con el plasma
generado a 35V y variando el tiempo de exposicion al plasma se observa un ligero aumento en
la g cuando se expone el material 10 minutos mas; sin embargo, transcurrido el tiempo de la
evaluacién de los materiales en la capacidad de adsorcién del colorante (48 h) hubo presencia
de residuos (en ambos tiempos), atribuido a la degradacion de los hidrogeles, por lo que se
decidié probar otras condiciones; en la figura 3.15 se observan las soluciones residuales del

colorante de la prueba, bajo las condiciones de 35 V y 30 minutos al PDL, el material
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modificado bajo esta condicién presenta capacidad de adsorcion similar a lo largo de los 7
diferentes pHs estudiados, mostrando asi a que mayores pH’s , mayores capacidades de

adsorcién de colorante se tienen.

Figura 3.15 Soluciones residuales de la adsorcion del colorante respecto al efecto de pH de
la solucién con el hidrogel Q-TPP IRR a 35V, 30min

Con referencia a los resultados anteriormente obtenidos, se plante6 disminuir el voltaje por lo
que se eligid usar 20 V e iniciar con un tiempo de 45 minutos y por fines de comparacion y
referencia con las pruebas anteriores, también se expuso el material a 20 y 30 minutos, cuyos
resultados se muestran en la figura 3.16.
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Figura 3.16 Grafica del efecto de pH del hidrogel Q-TPP IRR a 20V

Figura 3.17 Soluciones residuales de la adsorcién del colorante respecto al efecto de pH de
la solucion con el hidrogel Q-TPP IRR a 20V, 30min

Nuevamente en la figura 3.17 puede observarse la influencia del tiempo de exposicion de PDL
en la capacidad de adsorcion, siendo la de 20 minutos con la de menores capacidades de
adsorcidn se tuvieron, por otro lado, cabe destacar que el material obtenido con este voltaje se

presentd mas estable a la prueba de efecto de pH de la solucion en la capacidad de adsorcion,
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el material irradiado por 45 minutos mostré ligera presencia de residuos al término de dicha

prueba, por lo que se decidio trabajar a 20 V y 30 minutos para pruebas posteriores.

Es importante resaltar que el material irradiado a las diferentes condiciones presenta una mayor
capacidad de adsorcidn en la prueba de efecto de pH en comparacién con el material que no se
sometio al PDL.

En la figura 3. 17 se muestran las soluciones residuales de la adsorcion del colorante al efecto
de pH de la solucion con las mejores condiciones de modificacion obtenida (20V, 30 min).

Establecidas las condiciones 0ptimas del PDL para el material sintetizado (Q-TPP) se decidio
observar la influencia de la concentracion de la solucién conductora del plasma de sulfato de
sodio, por lo que en un inicio se us6 0.2% (con referencia a lo reportado por Went et al.). Este

analisis se muestra en la figura 3.18.
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Figura 3.18 Grafica del efecto de pH en la capacidad de adsorcion del colorante usando
hidrogeles de Q-TPP IRR a 20V, 30 min, variando la [Na>SO4]

Como se observa en la figura 3.18 la influencia del cambio de concentracion del sulfato de

sodio no es tan evidente transcurridas las 48 horas de la prueba de contacto, sin embargo, se
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aprecié en el proceso de adsorcion que el material irradiado con la solucion de [0.4%] mostraba
mayor rapidez de adsorcion del colorante, tal y como se muestra en la figura 3.19; a razén de
ello para las pruebas posteriores se utilizd dicha concentracion de solucion conductora en el

reactor de plasma.
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Figura 3.19 Gréfica de la cinética de adsorcion del colorante RJ2 mediante hidrogeles de Q-
TPP IRR a 20V, 30 min variando la [Na2SO4]

La prueba de efecto de la cantidad de adsorbente en la capacidad de adsorcion del colorante se
realiz6 con el mejor material obtenido (que no presentaba residuos al final de las pruebas de
adsorcion en funcion del pH): 20V, 30 min y [0.4%] de sulfato de sodio, en la figura 3.20 se

aprecian los resultados de dicha prueba.

En dicha figura se observa que el comportamiento es similar a que se obtuvo con las esferas
sin modificar, ya que la capacidad de adsorcion esta directamente ligada a la concentracion del
sorbato y a la masa del adsorbente, por cuestiones de comparacidn con otros trabajos del grupo

de investigacion se decidio trabajar con 255 mg/L del colorante y 30 mg de material himedo.

54



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

5004 30 mg (IRR)
® 60 mg (IRR) L]
450 - A 90 mg (IRR)
]
400 -
. ™
o
5 350 - ™
<] -
pennl A~
300
250 — b
200 — A
T T T ' I T I ' T
150 200 250 300 350

Ci (mg/L)
Figura 3.20 Gréfica de la prueba de efecto de la masa del hidrogel IRR en la capacidad de

adsorcion del colorante RJ2.

3.4.3 Cinéticas de adsorcion

Las cinéticas de adsorcion se realizaron con una solucién de colorante rojo No.2 a 255 mg/L a
pH 6, una agitacion de 200 rpm, en un intervalo de tiempo de 0 a 72 h y tres diferentes
temperaturas (10,30 y 50°C) tal y como se describe en el apartado 2.3.2, los resultados de
dichas cinéticas se muestran en la figura 3.21 para las perlas sin modificar, para las perlas

modificadas los resultados se aprecian en la figura 3.22.
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Figura 3.21 Gréfica de la cinética de adsorcion del colorante RJ2 a 10,30 y 50°C del
hidrogel Q-TPP S-IRR

La figura 3.21 muestra la cinética de adsorcion del colorante con el hidrogel Q-TPP sin
modificar y puede observarse que la temperatura si tiene influencia en la remocion del
colorante, siendo 30°C la que presenta el mayor valor de g=392.39 mg/g en comparacion con
10°C de q=353.06 mg/g y 50°C de q=375.6 mg/g,; la velocidad de adsorcion se ve beneficiada
por el incremento de temperatura puesto que la rapidez de adsorcion a 50°C del colorante es
superior en comparacion con 10°C, por otra parte la temperatura tiene un efecto nulo para
alcanzar el tiempo el equilibrio del material sin modificar, ya que dicho equilibrio es de
aproximadamente de 32 horas para las tres temperaturas de estudio; el pH en la cinética no

vario mas de 0.17 unidades para este material.

La temperatura es un factor importante en las perlas modificadas tal y como se muestra en la
figura 3.22, ya que el proceso de adsorcion del colorante se muestra beneficiado al incremento
de lamisma, la velocidad de adsorcidn del colorante es superior para 30 y 50°C en comparacion

de 10°C y el tiempo para alcanzar el equilibrio a las tres temperaturas difiere, para 10°C dicho
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equilibrio se alcanza en un tiempo aproximado de 24 horas con una g= 360.77 mg/g, mientras
que para 30°C el tiempo estimado es de 16 horas con una q=391.42 y finalmente para 50°C el
equilibrio se muestra a las 8h con una q=401.916; el pH en la cinética no varié mas de 0.39

unidades para este material modificado.

Los resultados de cinética de adsorcion de ambos materiales (IRR y S-IRR) muestran que el
exponer el hidrogel al PDL presenta ventajas, tales como la rapidez de adsorcion del colorante
y el incremento en la capacidad de adsorcion del mismo; Moreno et al. reportd que la
modificacion del hidrogel Q-C con PDL incrementa su capacidad de adsorcion del colorante
con respecto al no modificado; resultados similares fueron mostrados por Suarez et al. (2015)
para el hidrogel de Q-PVA.
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Figura 3.22 Gréfica de la cinética de adsorcion del colorante RJ2 a 10,30 y 50°C del
hidrogel Q-TPP IRR

Los datos obtenidos de la cinéticas a las tres temperaturas fueron ajustadas a los tres modelos

descritos en la parte tedrica, en donde se contempla el modelo de Lagergren (pseudo-primer
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orden), Ho-McKay (pseudo-segundo orden) y Elovich (todos ellos se describen en el apartado
1.3.1), siendo el modelo de Elovich el que mejor ajuste presentd a los datos de las cinéticas
realizadas con el material S-IRR, incluso para las tres temperaturas, esto indicando un posible

mecanismo de quimisorcién suponiendo que los sitios activos del adsorbente son heterogéneos.

El ajuste de cada uno de los modelos involucrados puede apreciarse en la tabla 3.5 y la figura
3.23, para las perlas que no fueron modificadas; los valores de ge obtenidos a las tres diferentes
temperaturas en el ajuste al modelo de Lagergren son similares a los encontrados
experimentalmente; el valor de k que es la constante cinética de adsorcion y que es
directamente proporcional a la velocidad inicial de adsorcion difieren con respecto a la
temperatura, tal y como se observo en la figura 3.21; en el modelo de Elovich, el parametro a

también mostré variacion con respecto a la temperatura.

Trabajos reportados en donde removieron el colorante rojo No. 2 como el Dotto et al. (2016),

Salen et al (2016) y Moreno et al. (2015) también se ajustaron al modelo de Elovich.

Tabla 3.5 Parametros calculados de modelos cinéticos de la adsorcién del colorante RJ2 por
el hidrogel Q-TPP S-IRR

ge (Mg/g) 319.108 383.21 342.923
Lagergren ki (min™) 1.823 0.44 1.049
R? 0.785 0.903 0.824

ge (Mg/Q) 334.568 404.46 458.753
Ml(_:lgay k2 (g/mg*min) 0.0080 0.001 0.0044
R? 0.878 0.947 0.902

o (mg/g*min) 9604.659 1168.501 4638.619
Elovich B (g/mg) 0.026 0.017 0.022
R? 0.981 0.977 0.969

58



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

400 500
a) - b)
[ L] - 1
e 400 L — ! ?
300
" ]
= S 300+
g 200 | Lagergren E Lagergren
= - Ho-McKay
= E‘“'MchKay o Elovich
ovicl 200 .
= _HSIRR 10°C _m HSIRR30C
100
100
0+ T T T T T T T T 1 0 77 — —
0 10 20 30 40 50 80 70 80 0 1 20 30 40 50 80 70
Tiempo (h) Tiempo (h)
R C)
400 —
- u ] [ -
e
-
300 +
D
g’ Lagergren
— Ho-McKay
o 2004 Elovich
m HS-IRR50°C
100
O T T T T 1
[¢] 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempe (h)

Figura 3.23 Ajuste a los datos experimentales de las cinéticas de adsorcion del RJ2 con el
hidrogel Q-TPP S-IRR a los modelos de Lagergren, Ho-McKay y Elovich a a) 10°C, b) 30°C
y ¢) 50°C.

El ajuste para las perlas que fueron sometidas al PDL se describe en la tabla 3.6 y graficamente
también puede apreciarse en la figura 3.24; los datos experimentales presentaron mejor ajuste
al modelo de Elovich para las tres temperaturas de estudio, sugiriendo que los sitios activos
son heterogéneos y asumiendo una diferencia en las energias de activacion; los valores de ge
resultantes al ajuste de Lagergren son similares a los obtenidos experimentalmente; los valores

de k y a difirieren son respecto a las temperaturas tal y como ve vio en la gréafica 3.22.

El modelo de Ho-McKay presento mejor ajuste tanto para Moreno et al. (2015) y Suérez et al.

quienes modificaron su material con PDL para la adsorcion del colorante rojo No .2.
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Tabla 3.6: Pardametros calculados de modelos cinéticos de la adsorcion del colorante RJ2 por
el hidrogel Q-TPP IRR

e (MQ/g) 367.258 406.955 418.31
Lagergren ki (min) 0.337 0.653 0.778
R? 0.871 0.889 0.967
e (MQ/Q) 388.891 427.871 443.297
Ho-McKay ko (g/mg*min) 0.001 0.002 0.002
R? 0.929 0.938 0.989
a (mg/g*min) 989.431 2218.297 1771.673
Elovich B (g/mQ) 0.017 0.017 0.015
R? 0.975 0.968 0.966
B a) 500 b)
400 - - = e
400
300+ 4
= S 300
o 2000 I oo HoMaay
0 ¥ . . . . . . . . 0 » . . : . . . . .
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Figura 3.24 Ajuste a los datos experimentales de las cinéticas de adsorcion de rojo 2 con el
hidrogel Q-TPP IRR a los modelos de Lagergren, Ho-McKey y Elovich a a) 10°C, b) 30°C y
c) 50°C.

3.4.4 Isotermas de adsorcion

Para realizar las isotermas de adsorcion se usaron 9 soluciones de colorante rojo No.2 de
diferente concentracion inicial a pH 6, agitacion de 200 rpm por 48 horas, tal y como se
describe en el apartado 2.3.3. En las isotermas obtenidas para el material sin modificar que se
muestran en la figura 3.25 para las temperaturas de 10 y 30°C la saturacion del material se
alcanza a una concentracion inicial de 400 mg/L, mientras que para 50°C el material no
muestra el equilibrio en algin punto especifico en el rango de las concentraciones iniciales de
colorante seleccionadas; de esta manera se percibe que la temperatura si tiene influencia en el

proceso de adsorcion del colorante, ya que esta incrementa con respecto a la misma.
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Figura 3.25 Grafica de la isoterma de adsorcion del colorante RJ2 10,30 y 50°C del hidrogel
Q-TPP S-IRR
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En la figura 3.26 se presentan los resultados experimentales de la isoterma del material
modificado, el equilibrio para 10 y 30°C se alcanza a una concentracion inicial de 500 mg/L,
mientras que a 50°C el equilibrio no puede apreciarse con claridad posiblemente sea porque la
saturacion maxima del hidrogel este por encima de 600 mg/L; la temperatura influye

directamente en el proceso de adsorcion del colorante, aumentado respecto a ella.
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Figura 3.26 Grafica de la isoterma de adsorcion del colorante RJ2 10,30 y 50°C del hidrogel
Q-TPP IRR

Los resultados de las isotermas de adsorcion muestran nuevamente que la capacidad de
adsorcidn del colorante incrementa en el material que fue modificado con PDL, puesto que la
saturacion del material se alcanza a una concentracion inicial mayor en el hidrogel modificado

en contraste con el que no fue modificado.
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Resultados con un comportamiento semejante fueron reportados por Moreno et al. (2015) y

Suarez et al. (2015) que también expusieron su materia al PDL en su estudio para la remocion

del colorante rojo No.2.

Los resultados del ajuste a los modelos de isotermas de adsorcion del colorante rojo No.2 para

el material sin modificar se presentan en latabla 3.7, el modelo de Sips muestra el mejor ajuste

de los datos para las tres temperaturas, sin embargo, los modelos de Langmuir y Freudlich

también se ajustan muy bien a los datos experimentales, indicando asi un proceso de adsorcién

heterogéneo; la figura 3.26 muestran los ajustes para cada uno de los modelos de isotermas

para las temperaturas 10, 30 y 50°C respectivamente.

Tabla 3.7: Parametros calculados de modelos de isotermas de adsorcion del colorante RJ2

por el hidrogel Q-TPP S-IRR

gm (mMg/g) 437.195
Langmuir kL (dm3/mg) 0.0312
R? 0.938
ke (mg/g) (dm®/g)" 92.34
Freundlich n 3.896
R? 0.996
gm (Mo/Q) 988.121
- ks (L/g) 0.001
B 0.267
R? 0.996

637.975
0.014
0.963

84.124
3.145
0.988

853.802
0.003
0.444
0.990

667.911
0.012
0.932

71.390
2.860
0.984

1705.050
2.6E-6
0.509
0.989
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Figura 3.27 Ajuste de los datos experimentales de las isotermas de adsorcion de RJ2 con el
hidrogel Q-TPP S-IRR a los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips a a) 10°C, b) 30°C y ¢)
50°C

Los resultados del ajuste a los isotermas de adsorcion para el material que fue irradiado se
muestran la tabla 3.8 en donde el modelo de Sips presenta el mejor ajuste para las tres
temperaturas, sin embargo, los otros dos modelos (Langmuir y Freundlich) también muestran
un buen ajuste; el modelo de Sips infiere que es un proceso de adsorcidn heterogéneo; la figura

3.28 muestran los ajustes de ca una de las temperaturas contempladas.

Investigaciones que han trabajado en la remocién del colorante rojo No.2 reportan que sus
datos se ajustaron al modelo de la isoterma de Langmuir, tales como Gao et al. (2013), Salen
et al. (2016), Dotto et al. (2016) y Abdellaoui et al. (2017).
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Tabla 3.8: Parametros calculados de modelos de isotermas de adsorcion del colorante RJ2

por el hidrogel Q-TPP IRR

gm (mMg/g) 478.339
Langmuir kL (dm3/mg) 0.123
R? 0.934

ke (mg/g) (dm?3/g)" 151.628
Freundlich n 4.882
R? 0.996

gm (mMg/g) 629.802
Sips ks (L/g) 0.008
B 0.231

R? 0.996

500.405
0.149
0.907
160.08
4.855
0.988
776.358
0.005
0.218
0.986

684.44
0.025
0.921

145.085
3.956
0.994

1166.543
0.002
0.746
0.993
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Figura 3.28 Ajuste de los datos experimentales de las isotermas de adsorcion de RJ2 con el
hidrogel Q-TPP IRR a los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips a a) 10°C, b) 30°C y ¢)
50°C

La tabla 3.9 muestra investigaciones recientes que han sido reportadas para la adsorcion del
colorante rojo No.2 usando diversos adsorbentes, en dicha tabla se concentra informacion

crucial, tal como las condiciones y la capacidad de cada uno.

Tabla 3.9: Comparativo de capacidades de adsorcion del colorante RJ2 en otras

investigaciones

Autor Articulo Capacidad de adsorcion Condiciones
Adsorcidn selectiva del gmax= 38 mg/g Co=0.2-24-28
Salem et al. )
colorante amaranto con Ajustes de los datos mg/L
(2016) _
experimentales: pH=9
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nanoparticulas de Fe304 / Cinética: Elovich T=30°C
MgO Isoterma: Langmuir Madsorbente= 0.1 g
Desarrollo de un compuesto
_ qmax:0.9 mg/g
hibrido de ) Co=40 mg/L
) ) Ajustes de los datos
Dotto et al. quitosano/bentonita para _ pH=7
o o experimentales:
(2016) eliminar colorantes anionicos o T=25°C
o ] Cinetica: Ho-McKay
y cationicos peligrosos de los _ Magsorbente= 0.01 ¢
Isoterma: Freundlich
efluentes coloreados
Dinamica de adsorcion,
modelos de difusion e
. ] Omax= 362.1 mg/g
isoterma de hidrogeles ) Co=40 mg/L
) ) Ajustes de los datos
Bai et al. nanocompuestos de poli ) pH=7
experimentales:
(2016) (NIPAM / LMSH) para la o _ T=25°C
L Cinética: Elovich
eliminacion del colorante ) Madsorbente= 0.037 ¢
o Isoterma: Langmuir
anionico Amaranto de una
solucion acuosa
Estudio comparativo de la Omax= 1.6 mmol/g C0=0.083y 6.62
_ adsorcion/desorcion de Ajustes de los datos mmol/L
Abdellaoui ) _
soluciones acuosas del experimentales: pH=4
et al. (2017) o
colorante amaranto azo por Cinética: Ho-McKay T=25°C
hidroxidos dobles en capa Isoterma: Langmuir Madsorbente= 0.025 ¢

Presente trabajo

gmax= 392.39 mg/g(S-IRR)
gmax= 411.18 mg/g(IIRR)
Ajustes de los datos
experimentales:
Cinética: Elovich

Isoterma: Sips

Co=255 mg/L
pH=6
T=30°C
Madsorbente= 0.030 ¢
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3.4.5 Parametros termodinamicos

Los parametros termodinamicos obtenidos del proceso de adsorcion se muestran en la tabla
3.10 para ambos hidrogeles a las tres diferentes temperaturas.

El comportamiento respecto a la energia libre de Gibbs para las perlas modificas y sin
modificar es muy similar, debido a que todos los valores obtenidos son positivos, indicando
un proceso no espontaneo y por lo tanto sugiere agregar energia al proceso de adsorcion para

que este evolucione.

La entalpia de adsorcion de ambos materiales presenta un valor negativo en un rango de -4 a
-40 kJ/mol y de acuerdo a Crini et al. (2008) corresponde a una adsorcion fisica; el valor
negativo obtenido en la entropia de adsorcion orienta a una irreversibilidad en el proceso de
adsorcion (quimisorcion); datos similares fueron obtenidos por Barka et al. (2013) cuyos datos

se muestran en la tabla 1.6.

Tabla 3.10: Pardmetros termodinamicos calculados para el hidrogel Q-TPP S-IRR e IRR

11621.4309

303 13420.7672 -12438.2526 -85.0806
323 15015.5201

383 10942.52946

303 12129.0982 -10682.2640 -76.0138
323 14013.7451
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CONCLUSIONES

De las dos metodologias propuestas para la sintesis del hidrogel se eligié trabajar con la
metodologia de Sanchez- Duarte (2012) dado que fue con la que se obtuvo una mayor capacidad
de adsorcién del colorante rojo No.2 (q=106.9 mg/g) en comparacion de Jozwiak et al. (2017)
(g=80.7 mg/g) bajo condiciones de agitacién de 200 rpm, temperatura de 30° C por 48 h.

La cantidad de quitosano utilizada para la sintesis del hidrogel en este trabajo fue modificada
respecto a la cantidad inicial de quitosano reportada por Sdnchez- Duarte (2%) (2012) para obtener

mayor rigidez (al tacto) en los hidrogeles, quedando de 4%.

El material sometido a PDL mostro residuos de hidrogel al final de la prueba de efecto de pH en
las condiciones de 35 V, 60" y 30" por lo que se probaron diferentes condiciones, encontrandose
como optimas 20V, 307, [0.4%] de NaxSOa.

El punto de carga cero para el material S-IRR fue de 5.3 y para el IRR fue de 4.4 indicando que la

adsorcion se ve favorecida por debajo de este punto.

El porcentaje de humedad (%H) para el hidrogel IRR fue de 92.35% mientras que el S-IRR fue de

93.20% ambos pueden ser clasificados como materiales de alto hinchamiento.

Las micrografias del hidrogel Q-TPP revelaron una superficie lisa con un interior poroso para
ambos materiales (S-IRR e IRR), con esta técnica no se observa que la modificacion con PDL haya

cambiado la morfologia interna y externa del material.

El analisis de FTIR mostré las bandas de las perlas Q-TPP en 1523 c¢cm-! del grupo N-H; la
comparacion de los espectros del hidrogel IRR y S-IRR no presentan grandes cambios, solo un
estiramiento a 2370 cm™ que corresponde al grupo amino protonado (-NH3+) para el material IRR
y ambos materiales que fueron sorbidos muestran a 1152 cm-1 el grupo azo (-N=N-) tipico del

colorante indicando la incorporacion del mismo en la superficie del hidrogel.
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CONCLUSIONES

El analisis BET mostrd que area superficial del hidrogel Q-TPP incremento con respecto al polvo
de quitosano en polvo y también revel6 que el didmetro promedio del poro fue de 6.31 nm para el
polvo de quitosano, 8.19 nm para el hidrogel Q-TPP y 8.71 nm para el hidrogel modificado que
corresponde a mesoporos respecto a la clasificacion de la IUPAC para las muestras analizadas.

Las condiciones seleccionadas para las pruebas de adsorcion tanto del estudio cinético como de
las isotermas fueron: 30 mg de hidrogel hiumedo, pH 6 de la solucion del colorante, 200 rpm y tres
distintas temperaturas (10, 30 y 50°C); en las cinéticas se utiliz6 una concentracion inicial de
colorante rojo No.2 de 255 mg/L, un intervalo de tiempo de 0-72 horas; para las isotermas se
seleccionaron 9 concentraciones iniciales diferentes (50, 150,200,250,300,350,400, 500 y 600
mg/L) y un tiempo de 48 horas.

Las cinéticas indican que el material S-IRR alcanza el equilibrio en 32 horas para las tres
temperaturas estudiadas con valores de ge de 353.06 mg/g para 10°C, 392.30 mg/g para 30°C y
375.6 mg/g para 50°C, por otro lado, los hidrogeles IRR el tiempo de equilibrio es variable con
respecto a cada temperatura, siendo de 24 horas para 10°C con una q=370.77 mg/g, 16 horas para

30°C con una q=391.42 mg/g y 8 horas para 50°C con una g= 401.91 mg/qg.

El modelo de Elovich presenta el mejor ajuste para los datos cinéticos de ambos materiales (S-1IR,
IRR) infiriendo que se tiene un proceso de quimisorcion y que los sitios activos del adsorbente son

heterogéneos.

Las isotermas de adsorcion muestran una saturacion del material sin irradiar en una concentracion
inicial de 400 mg/L para 10 y 30°C, mientras que para el material irradiado dicho equilibrio se
observa en 500 mg/L (en 10 y 30°C), en la temperatura de 50°C de ambos materiales no se aprecia
claramente el punto de equilibrio y esto puede ser posible por la formacién de multicapas en la

superficie del material debido a la energia implicita.

Los datos experimentales se ajustan al modelo de Sips, pero también a Langmuir y Freundlich lo

cual sugiriere un proceso de adsorcion heterogéneo.
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CONCLUSIONES

Los parametros termodinamicos para los dos materiales indican que el proceso de adsorcion es no
espontaneo, sugiriendo agregar energia al proceso de adsorcion (energia libre de Gibbs), la entalpia
revela un proceso de adsorcion exotérmico (valores bajos obtenidos indicando una fisisorcién) y
la entropia insinua irreversibilidad (quimisorcién) en el sistema por el valor negativo obtenido,

concluyendo asi que dicho proceso de adsorcion es heterogéneo.
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