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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se evaluo la capacidad de adsorcion de tres colorantes
(amarillo No. 5, rojo No. 2 y azul No. 1) en agua sintética, utilizando materiales a base
de quitosano en dos morfologias: peliculas y perlas. Los adsorbentes fueron
sintetizados con variaciones en grosor y dosis de entrecruzante (EGDE), y

caracterizados mediante espectroscopia FTIR, analisis térmico y morfoldgico.

Se realizaron estudios de hinchamiento, punto de carga cero, cinéticas e isotermas de
adsorcion, asi como pruebas de desorcion. Los resultados indicaron que las peliculas
presentaron mayor estabilidad en medios acidos, mientras que las perlas se
desintegraron. La pelicula P-0.32T-B (0.32 mm, 650 yL EGDE) mostr6 las mejores
capacidades de adsorcion: 795.086 mg/g (amarillo No. 5), 755.779 mg/g (rojo No. 2) y
723.896 mg/g (azul No. 1).

Las cinéticas se ajustaron al modelo de pseudo primer orden, y las isotermas al modelo
de Sips, sugiriendo una adsorcidn fisica sobre superficies heterogéneas. En los
estudios de desorcidn, se identificaron condiciones 6ptimas (NaOH 0.05 M, pH 12.5),
observando una disminucion del 50-60% en la capacidad de adsorcion tras cinco

ciclos.

Estos resultados demuestran el potencial del quitosano como adsorbente eficiente en

procesos de tratamiento de aguas contaminadas con colorantes

VI



ABSTRACT

This research evaluated the adsorption capacity of three dyes (Yellow No. 5, Red No.
2, and Blue No. 1) in synthetic water using chitosan-based materials synthesized in two
morphologies: films and beads. The adsorbents were prepared with variations in
thickness and crosslinker dosage (EGDE), and characterized through FTIR

spectroscopy, thermal analysis, and morphological studies.

Swelling tests, point of zero charge determination, adsorption kinetics and isotherms,
as well as desorption experiments were conducted. The results indicated that the films
exhibited greater stability in acidic media, whereas the beads disintegrated. The film P-
0.32T-B (0.32 mm, 650 yL EGDE) showed the highest adsorption capacities: 795.086
mg/g (Yellow No. 5), 755.779 mg/g (Red No. 2), and 723.896 mg/g (Blue No. 1).

The adsorption kinetics fit best to the pseudo-first-order model, and the isotherms to
the Sips model, suggesting physical adsorption on heterogeneous surfaces. In the
desorption studies, optimal conditions were identified (NaOH 0.05 M, pH 12.5), with a

50-60% decrease in adsorption capacity after five cycles.

These results demonstrate the potential of chitosan as an efficient adsorbent in the

treatment of dye-contaminated water.

VI
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INTRODUCCION

1 INTRODUCCION

Ante el crecimiento notable de la poblacion durante los ultimos afios surgid el
desarrollo de nuevas industrias para satisfacer las necesidades emergentes, estas
mismas han sobreexplotado y contaminado de manera considerable los recursos
naturales, siendo el recurso del agua el mas afectado. Una de las principales causas
de la contaminacion del agua es el vertido de colorantes sintéticos (Pérez et al., 2023,
Abhinaya et al, 2021) provenientes de industrias alimenticias, farmaceéuticas, textiles y
cosmeéticas, anualmente se producen alrededor de 700,000 toneladas de colorantes
en todo el mundo (Almeida y Corso, 2018) en su mayoria son de origen sintético y se
caracterizan por poseer propiedades fisicas como una alta solubilidad en medios
acuosos, ademas, su presencia en los cuerpos de agua, genera condiciones altamente
téxicas para los organismos acuaticos y para los seres humanos, ademas de ser
capaces de absorber la luz solar e impedir el desarrollo de reacciones biolégicas como
la fotosintesis, los colorantes, son compuestos recalcitrantes, estables ante elevadas
temperaturas, exposicion luminica y accién microbiana. Por lo tanto, la mayoria de los
colorantes no son biodegradables y su eliminacién es dificil por métodos comunes, los
colorantes liberan radicales durante su descomposicion actuando como agentes

carcinogénicos y toxicos para los seres vivos (Mijinyawa et al., 2022).

El amarillo No. 5, es uno de los colorantes artificiales mas utilizados en la industria de
alimentos. Debido a su gran estabilidad se usa en productos de reposteria, helados,
postres, caramelos entre otros. Sin embargo, pertenece al grupo de aditivos que
pueden provocar alergias, dafar el ADN, hiperactividad y se sospecha de sus efectos
inmunodepresores, pese a esto, a partir del 2010, los alimentos que contienen

tartrazina deben de indicarlo de forma obligatoria en sus etiquetas (Paz, 2024).

El colorante rojo No. 2 se considera como uno de los mas dafinos, sin embargo, es
ampliamente utilizado en las industrias textiles, papeleras, productos alimenticios,
entre otras. Se ha establecido una restriccidon en el consumo de este colorante, ya que

puede producir tumores, lo cual se ha demostrado gracias a experimentos realizados
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en ratas, aunque aun no se ha comprobado este efecto en seres humanos (Balderas
2021).

El colorante azul no. 1 de igual manera es utilizado en la industria alimenticia y
farmacéutica, debido a su amplio uso hace que este colorante se encuentre presente
en los cuerpos de agua durante los muestreos realizados en diferentes estudios
(Marmion, 2012).

Estas propiedades de los colorantes los hacen el objeto de estudio proponiendo asi un
tratamiento basado en adsorcion para la decoloracion de aguas, estudios recientes
han probado la efectividad de un biopolimero llamado quitosano, el cual presenta alta
capacidad de adsorcion gracias a su habilidad para aglomerar contaminantes en su
estructura, ademas de poseer una eficiente desorcion y al final del proceso se puede
incorporar a la actividad microbiana y completar el ciclo de descomposicién organica
(Bafana et al., 2011).

El quitosano es un polisacarido natural, biodegradable y su origen proviene de la
quitina que se extrae del exoesqueleto de algunos crustaceos (Abhinaya et al, 2021),
por medio de reacciones de acetilacion se obtiene el biopolimero; entre sus
caracteristicas principales se encuentra que es insoluble en agua, y soluble en
compuestos organicos polares, su naturaleza no es toxica y tiene la capacidad de ser
moldeado en diferentes formas, como por ejemplo en membranas, microesferas,
esferas de gel, peliculas, nanoparticulas y nano fibras, con la finalidad de tener
diferentes aplicaciones, ademas de contar con la aprobacion de la agencia americana
de proteccién del medioambiente (EPA) que permite el uso del quitosano en el
tratamiento de agua potable, aguas residuales y aguas industriales.

Esta alternativa ecoldgica aprovecha residuos organicos provenientes de las industrias
pesquera y restaurantera, sin embargo, aunque el quitosano muestra un gran
potencial, sufre de inconvenientes tales como propiedades mecanicas, alta solubilidad
en medios acidos y baja resistencia térmica. Por tanto, la modificacién de este polimero

es una solucién eficaz para producir una estructura adecuada, en este trabajo, se
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utilizaron sustancias como el Etilenglicol diglicidil éter (EGDE) que mediante una
reaccion de entrecruzamiento se demuestra por medio de estudios de caracterizacion
y por las pruebas de adsorcion que es un material efectivo para la remocién y
decoloracion de aguas con colorantes. Ademas, se evaluo la capacidad de adsorcion
de dos morfologias perlas y peliculas a base de quitosano, con el objetivo de
determinar las mejores condiciones para optimizar la adsorcion. Finalmente, como
parte de la responsabilidad ambiental, se determinaron los ciclos de reutilizacion del

material mediante estudios de adsorcién y desorcion para prolongar su vida util.
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2 FUNDAMENTOS
2.1 EL AGUA Y LA CONTAMINACION

Para suministrar los recursos hidricos a una poblacion se requiere contribuir a la
preservacion de los recursos naturales, para esto hay que afrontar y resolver los
diferentes problemas. Hoy en dia la contaminacion del agua es un problema de suma
importancia ya que se visto un incremento muy importante, debido a la creciente

demanda de ésta por las industrias y por las poblaciones humanas.

En México, los problemas de agua se han incrementado considerablemente durante
los ultimos afios. En algunos estados de la Republica Mexicana, la situacion es critica
y hoy en dia esta problematica resulta de caracter importante debido a que se esta
experimentando diversos cambios de clima a lo largo del pais, sumando la falta de
corrientes de aguas superficiales y la sobre explotacion de los acuiferos naturales

(Vazquez y Guerrero, 2017).

Actualmente los principales contaminantes que se han detectado en nuestros cuerpos
de agua a través de estudios recientes son: materia organica, microorganismos,
hidrocarburos, desperdicios industriales, metales pesados, plaguicidas, productos
quimicos domésticos, desechos radioactivos y colorantes, estos ultimos son
principalmente los de naturaleza sintética y especialmente los colorantes azoicos,
cuyas caracteristicas a considerar de este tipo de colorantes es su alta solubilidad y
que son dificiles de degradar por métodos y tratamientos ya sea fisicos o quimicos
convencionales, industrias como las textiles y alimenticias, los utilizan para brindar una
apariencia agradable a sus productos, debido a que es una cualidad sensorial muy
influyente a la hora de elegir un producto (Velazquez, 2022). Los desechos impactan
de manera significativa en temas bioldgicos debido a que consecuentemente limitan el
desarrollo de la vida acuatica, pues actividades como la fotosintesis son afectadas
directamente, al no permitir el paso de los rayos solares, interviniendo en procesos

bioldgicos de algunas algas y bacterias modificando con esto, la cantidad de oxigeno
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dentro del cuerpo de agua, lo que provoca consecuencias para el desarrollo de

organismos como los peces (Garcia, 2021).

En la actualidad, existen mas de 10,000 colorantes comercialmente disponibles y se
estima que entre el 10 y el 15% del colorante se pierde en el efluente durante el
proceso. Estos valores son preocupantes si se considera que los colorantes pueden
ser toxicos y cancerigenos para vida, ademas, las operaciones industriales de
coloraciéon exigen gran cantidad de agua, entre 125 y 170 L/kg de producto (Vazquez
y Guerrero, 2017). Las estructuras de los colorantes y sus atributos son muy complejos
y variables, muchos de ellos tienen origen organico, pero los mas utilizados en diversas
industrias, son los de naturaleza sintética ya que hay ciertos criterios en los productos
finales como lo son tiempos largos de vida de anaquel y mejores condiciones para el
almacenamiento, sin embargo, la descomposicion de los colorantes en los procesos
de tratamiento biolégico de aguas es limitado, solo algunas enzimas metabdlicas,
bacterias anaerdbicas, incluso la digestion en la flora intestinal de mamiferos logra
degradarlos a aminas aromaticas carcinogénicas, derivadas de la ruptura de los
enlaces de colorantes sintéticos (Garcia, 2021), es por esto que algunos colorantes
especificos han sido restringidos en Estados Unidos y en la Union Europea debido a

dafios y efectos toxicos en la salud de los humanos (Bafana et al., 2011).

2.2 COLORANTES

Un colorante es una sustancia organica soluble en medio neutro, acido o basico con
una estructura molecular saturada, electronicamente inestable; pueden ser de origen
natural o sintético (Diaz, 2024), son solubles en agua debido a la presencia de al
menos un grupo acido formador de sal; el mas comun es el grupo sulfénico, seguido

del grupo carboxilico que también tiene dicha capacidad (Nambela y Haule, 2020).

Los colorantes son una combinacion de estructuras no saturadas que contienen ciertos

grupos conocidos como cromoéforos y auxocromos. Los croméforos son atomos
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responsables de producir el color y los auxocromos complementan el croméforo y
hacen que las moléculas sean solubles en agua y mejoran la afinidad del colorante
hacia los diversos materiales; estan formados por un atomo donador de electrones

causante de la intensidad del color (Munguia, 2019)

Debido a sus propiedades como a la fuerte resistencia a la luz, asi como a los
tratamientos térmicos y a soportar pH extremos; los colorantes son utilizados
ampliamente en procesos industriales, con el objeto de hacer mas atractivo un

producto y aumentar su aceptacion por el consumidor (H. S. Rai, et al, 2005).

2.2.1 Clasificacion de los colorantes

Existen diversas clasificaciones sobre los colorantes, por ejemplo, si atendemos un

criterio como el origen, los podemos clasificar como:

Colorantes naturales: Son colorantes que se derivan de plantas, de animales o
minerales. Una parte considerable de estos colorantes se extrae de los vegetales que
provienen de las plantas (raices, bayas, cortezas, hojas y madera), y otra parte se

extrae de otras fuentes organicas como los hongos y los liquenes (Diaz,2024).

Colorantes sintéticos: El desarrollo de la tecnologia en el ramo de la quimica permite
la produccion de colorantes por sintesis a partir de derivados del petréleo.

Principalmente se subdividen en dos grupos, los colorantes catidnicos y los anidnicos.

a) Catidnicos o basicos: Son aquellos colorantes que poseen una carga neta
positiva, suelen tener grupos de sales de amonio cuaternario que se aplican
sobre papel, nylon o poliéster, aunque su uso original era la tincion de sedas y
algodones. Algunos de éstos presentan actividad bioldgica y se emplean como
antisépticos.

b) Anidnicos o acidos: Tiene carga neta negativa, suelen tener uno o0 mas grupos

sulfénicos, son solubles en agua que se aplican sobre nylon, lana, seda,
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acrilatos, papel, piel, trabajos de impresién, alimentos y productos cosméticos
(Alarcon, 2019).

2.2.2 Colorantes azoicos

Los colorantes azoicos son los mas versatiles y con el paso de los afios han
conseguido un sinfin de aplicaciones, esto se debe a que se pueden sintetizar un gran
numero de colores unicamente con la modificacién de sus estructuras quimicas, estos
colorantes forman parte de una familia muy peculiar que se caracteriza por la presencia
de un nitrogeno unido a anillos aromaticos (R) , el grupo azo (R - N =N - R), como
caracteristicas principales podemos encontrar que son mas estables que los
colorantes naturales, ya que son resistentes al calor y no se decoloran ante la luz,
estos colorantes tienen la peculiaridad de absorber radiaciéon electromagnética en
espectro de la region visible, por lo que el compuesto presentara un color especifico y

ademas por ser azoico el grupo presente, se intensifica su color (Munguia, 2019).

En la actualidad el numero permitido de estos colorantes es muy pequefio en
comparacion con los existentes, debido a sus efectos potencialmente perjudiciales
para la salud, por causar reacciones alérgicas, ser potencialmente cancerigenos,
provocar alteraciones en el comportamiento y aprendizaje de los nifios y adolescentes
(Delgado, 2006).

2.2.3 Efectos ambientales de los colorantes

Ante el vaciado de los efluentes industriales en los cuerpos de agua, las afectaciones
pueden causar una gran variedad de impactos negativos, desde la alteracién de los
equilibrios ecoldgicos del medio hasta el deterioro del recurso hidrico, pasando por la
afectacion de la salud (Sutherland et al, 2020). Estos colorantes presentan como

principal consecuencia la contaminacion de agua obstaculizando el paso de la luz,
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provocando que organismos autotrofos no produzcan su alimento y de esta manera
interrumpan la cadena trofica en ecosistemas acuaticos. Adicional a esto, se aumenta
la posibilidad de indicios de toxicidad en los humanos ya que los colorantes azoicos
pueden tener diversos riesgos a la salud, desde una alergia, hasta el desarrollo de un
tumor cancerigeno (Rodriguez, 2022, Bafana et al., 2011), por otro lado, en animales
se han observado efectos negativos en el higado, rinones, sistemas inmunitarios,

nervioso o provocar la mortandad de la fauna (Diaz, 2024).

2.2.4 Colorantes utilizados en el proyecto

Los colorantes utilizados en este proyecto son del tipo sintéticos, por naturaleza son
acidos y en su mayoria de clasificacion azoicos, su uso en procesos industriales es
amplio, sobre todo en alimentos, cosméticos y farmacos, poseen autorizacion de
aplicacién en alimentos, la peculiaridad de todos estos colorantes es que sus efectos
ambientales cuando son descargados a los cuerpos de agua impactan de manera
considerable a los ecosistemas poniendo en riesgo la vida acuatica, a continuacion en

la Tabla 2.1, se muestran las caracteristicas de cada colorante utilizado.

Tabla 2.1 Colorantes utilizados en el proyecto de investigacion

Colorante Nombre Longitud de Peso molecular Férmula
comun onda (nm) (g/mol)
Azul no. 1 Azul brillante 630 792.85 C37H34N2Na209S3
Amarillo Tartrazina, 425 534 .4 C16H9oN4Na3zO9S2
no. 5 tartracina
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Rojo no. 2 Azorrubina S, 521 604.5 C20H11N2Na3O10S3

amaranto

a) Amarillo no. 5 (FD&C Yellow 5, E102)

Su nombre comun es tartrazina o tartracina, es un colorante artificial de caracteristicas
acidas, comunmente usado en la industria alimentaria, es parte de los colorantes
azoicos, como se puede observar en la Figura 2.1. Su indice de color es el 19140, su
nombre IUPAC: acido 4,5-dihidro-5-oxo-1-(4-sulfofenil)-4-[4-sulfofenil) azol]-1-H-

pirazol-3-carboxilico, sal trisédica.

Este colorante es capaz de formar aminas aromaticas, las cuales atraviesan facilmente
la barrera intestinal (Balderas, 2021), las caracteristicas principales es que son
altamente solubles en agua y en grasas, ademas de poseer una resistencia importante
a la degradacion, parte primordial de esto es que cuando se rompen los enlaces del
grupo azo, se generan como productos aminas aromaticas altamente toxicas, mismas

que se han demostrado ser cancerigenas (Bafana et al., 2011).

SO;Na
NaOZC /N‘N/©/
Ny j=<
NaO;S

Figura 2.1 Estructura molecular del colorante Amarillo no. 5 (Tartrazina).
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La tartrazina es uno de los colorantes mas utilizados en alimentos, su uso esta
autorizado en mas de sesenta paises, incluyendo en la Union Europea y en Estados
Unidos (Velazquez, 2022), sin embargo, su uso esta regulado a nivel mundial por
entidades como la Food and Drug Administration (FDA) para Estados Unidos y por la
EFSA (European Food Safety Authority) para Europa (Mendoza, 2014), en Colombia
la resolucion N°10593 de 1986 rige el consumo de tartrazina y establece que el limite
maximo permitido es de 100 mg/kg producto. Sin embargo, la FAO/OMS y el comité
de cientificos de Europa de la comision de Europa (CE) dicta que la ingesta diaria
admisible (IDA) para el amarillo N°5 o tartrazina es de 4 a 8 mM (Zioui et al, 2022). Es
un colorante ampliamente utilizado, debido en gran parte al costo del colorante y a su
vida util de aproximadamente 300 dias en presencia de UV (Velazquez, 2022) por
ejemplo, en productos de reposteria, fabricacion de galletas, derivados carnicos, sopas
preparadas, conservas vegetales, helados y caramelos, o en la elaboracion de bebidas

refrescantes.

b) Rojo no. 2 (FD&C Red 2, E123)

Es mejor conocido como Amaranto o Azorrubina S, es un colorante aniénico sintético
cuyo indice de color es el 16185, es un colorante perteneciente al grupo de los
colorantes monoazoicos. Su CAS No. es 915-67-3, cuya estructura se aprecia a
continuacion en la Figura 2.2. Si se descarga en los cuerpos de agua sin tratamiento
previo, el agua residual que contiene el colorante afecta la estética y transparencia del
agua, lo cual bloquea la penetracion de los rayos solares y la oxigenacion, lo que es
muy peligroso para la vida acuatica. Otra consecuencia que tiene el uso de este
colorante es que puede causar efectos adversos a la salud, tal como tumores, alergias,
problemas respiratorios, defectos de nacimiento, mutaciones y cancer entre otras

cosas (Balderas, 2021).

10
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Figura 2.2 Estructura molecular del colorante Rojo no. 2 (Amaranto).

Es un colorante ampliamente utilizado para colorear alimentos, dulces, gelatinas,
bebidas como el vino, bebidas azucaradas o de café, aderezos, mermeladas, farmacos
y cosméticos (Sanchez y Dévora, 2018), asi como indicador de reacciones quimicas.

Es de color rojo purpura, puede formar grumos y es un derivado del petréleo.

Al ser un colorante azoico, puede provocar reacciones en personas alérgicas al acido
salicilico. En estudios con ratas se establece una conexion entre consumo de
amaranto y la produccién de varios tumores con efectos mutagenos, y teratdgenos
(Garcia, 2021).

c) Azul no. 1 (FD&C BLUE 1, E133)

Es también conocido como Azul brillante FCP, azul laca 1 o Blue 1, en la Figura 2.3 se
muestra la estructura; este colorante se extrae directamente del petréleo, su indice de
color es el 42090, su CAS no. es 3844-45-9 su nombre IUPAC es a-(4(N-etil-3-
sulfonato-bencilamino)-fenil)-a-(4-Netil-3-sulfonatobenzilamino)-ciclohexa-2,5-

11
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dienilideno)-tolueno-2-sulfonato disédico. Es un colorante sintético utilizado
ampliamente en la industria de alimentos, fisicamente es un polvo de color azul rojizo
muy volatil, con tonalidad azul grisacea, pertenece al grupo de colorantes

trifenilmetano, es sumamente soluble en agua y ligeramente soluble en etanol.

CoHs

|
NaO3S ‘ SO3Na

HsCo™, SO4Na

Figura 2.3 Estructura molecular del colorante Azul no. 1 (Azul Brillante).

Entre las aplicaciones mas comunes se encuentran el uso en pastillas, goma de
mascar, galletas, chocolates y en diversos productos de confiteria, alimentos y
bebidas.

2.2.5 Cuantificacion de los colorantes

La cuantificacion de los colorantes se usa para determinar la cantidad de sustancia
responsable del color, una técnica con la cual es posible medirla es con ayuda de la
espectrofotometria UV-Visible, un espectrofotdmetro es un dispositivo que se utiliza
para el analisis cuantitativo de una sustancia quimica, biolégica, organica o inorganica.
Para ello, se mide la cantidad de luz que es absorbida por el compuesto presente en

una solucidon. Posee una serie de regiones del espectro de luz, empezando por la

12
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ultravioleta (UV), comprendida desde los 190 nm a los 380 nm, después la luz visible
(Vis), de los 380 nm a los 750 nm y por ultimo la luz infrarroja cercana (NIR por sus

siglas en inglés), va desde los 800 nm a los 2500 nm (Moreno et al., 2021).

La espectrofotometria UV-Vis tiene su principio en la Ley de Lambert-Beer, que
expresa la relacion entre absorbancia de luz y concentracion de un colorante en
solucion. La absorbancia de una solucién es directamente proporcional a su
concentracion a mayor numero de moléculas mayor interaccion de la luz. Por lo tanto,
la sefal que se obtiene es proporcional a la concentracion del elemento que se mide,

la cual se describe a continuacién en la Ecuacion 2.1 (Diaz, 2024).

A=exbx*c Ecuacion 2.1

Donde A es la absorbancia de la dilucion a una longitud dada (adimensional), € es el
coeficiente de extincién molar (M-' cm™'), b longitud de paso de la celda (cm) y c es la

concentracion de la disoluciéon (M).

De acuerdo con la Ley de Lambert-Beer una grafica de absorbancia contra
concentracion sera una linea recta de pendiente igual a ab, sin embargo, con
frecuencia las mediciones de los sistemas quimicos reales dan graficas de la Ley de
Beer que no son lineales en todo el rango de concentracion que se desea evaluar, por
lo que se realizan curvas de calibracion relacionando concentracion con absorbancia

de varias soluciones de la especie absorbente (Balderas, 2021)

2.2.6 Coeficiente de Difusividad

La difusion es el proceso mediante el cual la materia es transportada dentro de un
sistema, de un punto con alta concentracidn a otro de baja concentracién, propiciado

por movimientos moleculares que son aleatorios, el resultado es una mezcla gradual

13
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de los materiales involucrados, hasta el punto en que las concentraciones llegan a ser
las mismas; es decir la difusion se refiere al transporte neto de elementos de una sola

fase (solido, liquido o gas) en ausencia de mezcla (De Armas y Yadiana, 2021).

Existen diversos métodos para poder determinar el coeficiente de difusidon, sin
embargo, existen algunas restricciones sobre todo en liquidos ya que la determinacion
carece de exactitud en comparacion con otro estado de agregacion como lo es el
gaseoso (Garcia, 2021). En un liquido la difusividad, aumenta cuando aumenta la
temperatura, disminuye cuando aumenta el peso molecular, y casi no es afectada por
la presion, por tal motivo se han propuesto varias tedricas con el fin de obtener valores
cercanos del coeficiente de difusividad en liquidos entre ellas la correlacion de Wilke-
Chang, que es una modificaciéon del modelo de Stokes-Einstein y se muestra en la
ecuacion 2.2 (Diaz, 2024).

T i6n 2.
Dap = 1.173X10716 (@ M) —= Ecuacion 2.2
upVa ™

Donde Djges el coeficiente de difusion del soluto A en muy bajas concentraciones en
el disolvente B (cm?/s), Mg es el peso molecular del disolvente (g/mol), T es la
temperatura (°K), ug es la viscosidad del solvente B (centipoise), V, es el volumen molar
del soluto en el punto de ebullicion, @ es el parametro de asociacion del disolvente (2.6

para el agua).

2.3 TECNOLOGIAS DE REMOCION PARA COLORANTES

La mayoria de los colorantes al ser contaminantes poco biodegradables requieren de
tecnologias apropiadas para su remocion de los efluentes industriales, cientos de
toneladas diarias de mezcla de agua residual con color, encuentran camino para
depositarse en los cuerpos de agua terrestres, llegando a estas de manera disuelta o

en solidos suspendidos (Valdez, 2015).
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Para este tipo de efluentes el utilizar un solo tipo de tecnologia para su tratamiento,
resulta poco exitoso, como consecuencia de esto, en el tratamiento de aguas
residuales coloreadas se utiliza una combinacién de diferentes procesos para asi

obtener agua de la calidad deseada a un costo moderado (Balderas, 2021).

Algunos de los tratamientos empleados se describen a continuacion

a) Tratamientos fisicos

Los tratamientos fisicos para efluentes contaminados con la presencia de colorantes y
pigmentos en medios acuosos se relacionan con procesos como lo son la filtracion, el
intercambio idnico, a los procesos de adsorcion, entre otros, tomando este ultimo como
uno de los procesos mas importantes, entre los materiales adsorbentes reportados en
la literatura con mejores porcentajes de remocion estan por ejemplo los residuos
agroindustriales como el carbodn, el aceite de palma, virutas, aserrin, algas, celulosa,
hojas de pepino, quitosano por mencionar algunos, la caracteristica principal de este
tipo de residuos es su bajo costo y la disminucidn de residuos organicos generados

por los humanos (Garcia, 2016).
b) Tratamientos quimicos

Para este tipo de tratamientos el manejo de efluentes contaminados con colorantes se
presenta principalmente mediante técnicas de oxidacidon como lo son los procesos de
ozonacion, ultrasonido, fotocatalisis, procesos de oxidacion avanzada, reactivo de
fenton, oxidantes convencionales como el peréxido de hidrégeno, también se puede
encontrar procesos como son los de floculacién y coagulacion, electrocoagulacion y

tratamientos con cloro.
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c) Tratamientos Bioldgicos

El hablar de los tratamientos bioldgicos presenta una alternativa econémica para tratar
agua contaminada con colorantes debido a la gran variedad de bacterias tanto
aerobias como anaerobias capaces de degradar a los colorantes, sin embargo dicha
actividad metabdlica puede ser optimizada por la adicién de sustratos, fuentes de
carbono o energias secundarias a los microorganismos ademas de variar algunas
condiciones del medio como lo son la temperatura, el pH, las concentraciones de los
colorantes y la concentracion de microorganismos, ademas de la presencia de oxigeno

en el sistema (Vazquez y Guerrero, 2017).

d) Tratamiento fisicoquimico

En cuanto a los procesos fisicoquimicos o llamados también como procesos
combinados, los mas comunes utilizados para tratar las aguas residuales coloreadas
de industrias alimenticias o textiles, son por ejemplo los procesos de floculacion,
electro-flotacion, precipitacion, electrocinética, coagulacién, intercambio idnico,
filtracion por membrana, destruccion electroquimica, irradiacién y ozonizacion. Sin
embargo, todos estos procesos son costosos y el dafio que generan en algunos de los
casos en de gran importancia por lo que no pueden ser utilizados por pequenas

industrias para tratar la amplia gama de aguas residuales. (Alarcon 2019.).

Este tipo de tratamientos fisicoquimicos tienen la desventaja de producir lodos
hidrofilicos, lo que conlleva a establecer otro tipo de tratamiento adicional por ejemplo
el uso de filtracion o centrifugacion, lo que lleva a sumar otro tipo de gastos que

incrementan al costear todo el tratamiento (Pifa, 2007)

16



FUNDAMENTOS

2.4 PROCESOS DE ADSORCION
2.41 Adsorcion

En el campo de la sorcidon se refiere principalmente a dos conceptos basicos, absorcién
y adsorcion. Por un lado, la absorcion es un proceso fisico en el que las moléculas de
una fase interpenetran casi uniformemente a otra fase ambas en solucion, por el otro
lado, la adsorcion es un fendmeno que se lleva a cabo en la superficie del material
adsorbente en el que se transfiere la masa del adsorbato (gas o liquido) a la superficie
del adsorbente (liquido o solido), formando asi una pelicula atébmica o molecular en su
superficie. La adsorciéon puede estar gobernada por fuerzas fisicas como las fuerzas
de Van der Waals o por factores quimicos como enlaces covalentes fuertes (Abhinaya
et al, 2021).

En la practica, por adsorcion se entiende a la eliminacion de uno o mas componentes
presentes en una fase liquida o gas mediante un sdlido. La fase sélida que adsorbe se
denomina adsorbente y cualquier sustancia que sea adsorbida se llama adsorbato,
hoy en dia se reconoce como un proceso de suma importancia en la mayoria de los

procesos fisicos, quimicos y bioldgicos (Vargas et al., 2013; Canadell, 2010).

La adsorcidon de colorantes implica la acumulacién o retenciéon en la interfase de
moléculas disueltas en el agua en una superficie del adsorbente en su mayoria en
estado solido (Sanchez, et al, 2017). En el caso del tratamiento de colorantes azo se
utiliza como adsorbentes comunes el carbdn activado, silice, biosorbentes, resinas,
polimeros y biopolimeros los cuales se ha comprobado que retienen de manera
efectiva a dichos colorantes en su superficie. Los factores que influyen en el proceso
de adsorcion de un compuesto se basan en la naturaleza y la estructura del
adsorbente, en las propiedades fisicoquimicas del adsorbato y del medio por el cual la
adsorcion debe efectuarse. El medio puede intervenir modificando las propiedades
fisicoquimicas de adsorbente como la solubilidad y la carga superficial, asi como en el
caracter hidrofobo/hidréfilo de la muestra, modificando asi la accesibilidad a los sitios

de adsorcion por recubrimiento de la superficie externa del adsorbente o introduciendo
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compuestos susceptibles a entrar en competiciéon con la molécula cuya eliminacion y
control se busca, tal es el caso de las aguas naturales que contienen numerosas
sustancias organicas o minerales que pueden modificar la adsorcion de una molécula

especifica (Sanchez, 2004).

Dentro de la naturaleza del proceso de sorcion, existen tres principales ramas de la

adsorcién que, si bien tienen el mismo fin, se describiran a cada una a continuacién.
a) Adsorcion del tipo intercambio idnico:

Este tipo de adsorcion esta clasificado dentro del intercambio i6nico y a menudo es
conocida como adsorcion por intercambio, el proceso consta de la concentracién de
los iones en la superficie de un sélido como resultado de la atraccion electrostatica que
se da en los lugares cargados de dicha superficie, en donde la carga del ion es un
factor determinante para la eficiencia de este tipo de adsorcion, para los iones con
cargas iguales, el tamafio molecular se vuelve el paso determinante que controla a la

adsorcion (Balderas, 2021 ).
b) Adsorcién Fisica o Fisisorcion.

Este tipo de adsorcion tiene lugar debido a las interacciones que existen entre las
moléculas presentes en la superficie del solido y el adsorbato, normalmente son de
naturaleza fisica como las fuerzas de Van der Waals, por diferencias de cargas o a las
fuerzas electrostaticas, en estas interacciones no se producen comparticion ni
transferencia de electrones, manteniéndose la individualidad del sélido y del
adsorbato. La adsorcion se realiza en parcialidad, por lo que permite la movilidad del
adsorbato en la interfase dando la posibilidad de formar multicapas, siendo por ello
reversible, pues un cambio externo de cargas desequilibra la adsorcién, por adicion de
iones (acidos, bases o sales idnicas) o la misma vibracién molecular que genera el

desplazamiento de los sitios activos (Dudamel et al., 2010).
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c) Adsorcion Quimica o Quimisorcion.

Es el resultado de la interaccién quimica entre el adsorbente y el adsorbato, La fuerza
de la union quimica puede variar considerablemente y puede suceder que no se
formen compuestos quimicos en el sentido usual; pero la fuerza de adhesidon es
generalmente mucho mayor que la observada en la adsorcion fisica, esto debido a que
se genera por interacciones en los enlaces quimicos formados, ademas se caracteriza
por generar una cantidad grande de calor, similar al ocurrido durante una reaccion
quimica. El proceso frecuentemente es irreversible y la sustancia original sufre un

cambio quimico (Balderas, 2021).

En la siguiente Tabla 2.2 se pueden encontrar algunas de las caracteristicas de

manera de resumen de los tipos de adsorcion existentes.

Tabla 2.1 Caracteristicas de los diferentes tipos de adsorcion (Garcia, 2021).

Intercambio idnico Fisisorcion Quimisorcion

Fuerzas de atraccion Fuerzas moleculares de Se generan enlaces

electrostaticas atraccion quimicos
Polaridad de las _ Mayormente
Reversibles
moléculas Irreversibles
Monocapa Multicapas Monocapa
Efecto de pH bajo Efecto de pH alto Efecto de pH bajo
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Efecto de la Efecto de la
Efecto de la temperatura
temperatura en la - temperatura en la
en la solubilidad .
solubilidad solubilidad
La carga del ion es Se realiza por

) o Genera calor
importante parcialidades

El tamano molecular es Existe movilidad en sitios  Se generan cambios

determinante activos en las moléculas

2.4.2 Cinéticas de adsorcion

La cinética describe la razéon de adsorcion del soluto lo que controla el tiempo de
residencia de la adsorcidon del sorbato en la interfase sodlido-liquido. Los estudios
cinéticos son importantes para los procesos de adsorcién porque ademas de describir
valores como la rapidez de adsorcion en el adsorbato, también determina el tiempo en
el que el adsorbente alcanza el equilibrio, el conocer una cinética de adsorcidn
permitira predecir la velocidad a la cual el contaminante se remueve del efluente
tratado, para esto necesitamos parametros como lo son la velocidad de reaccién, el
tiempo de contacto del adsorbato y el adsorbente, el pH, la masa del adsorbente, las
concentraciones del adsorbato, el volumen de la solucién y la temperatura en algunos

casos (Balderas, 2021).

La importancia de realizar cinéticas de adsorcion radica en realizar un disefio
apropiado de tratamientos, ya que es posible establecer la razéon a la cual el
contaminante es removido del liquido (Garcia, 2021). En los procesos de adsorcion, la
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descripcion del comportamiento dinamico de los sistemas se expresa en diagramas,
los cuales pueden ser ajustados a modelos matematicos, que permiten optimizar las
vias del mecanismo de adsorcion para expresar la dependencia de las propiedades en
la superficie del adsorbente a los resultados de sorcidén, esto con la finalidad de
determinar las capacidades de adsorcion del adsorbente, ademas de brindar
herramientas para describir los aspectos que controlan la velocidad del proceso.
Actualmente se desarrollan diversos modelos empiricos para determinar dichos
parametros cinéticos para su posterior analisis, algunos de estos modelos destacan
por su sencillez en aplicacion y por su facil interpretacion, entre los mas utilizados se
encuentran los modelos cinéticos de pseudo-primer orden (Lagergren), pseudo-

segundo orden (Ho-McKay) y Elovich, mismos que se describiran a continuacion.

La evaluacion de la capacidad de adsorcidn para especies ionicas en presencia de
contaminantes se evalua a partir de la determinacion de la concentracion residual de
los colorantes en funcién de la capacidad de adsorcién gt expresada en la Ecuacion
2.3 y por otro lado el porcentaje de remocion de los procesos cinéticos e isotérmicos

los cuales se expresan por medio de la Ecuacion 2.4 que a continuacion se presentan:

(Co—Cp)
q: = —Omt xV

Ecuacién 2.3
Donde:

gt =es la capacidad de adsorcion en (mg/g)

Co = es la concentracion inicial del adsorbato en (mg/L)

V = volumen de la solucion en (L)

M = masa del adsorbente en (g)

% de Remocion = (Cl;—cf) x 100 Ecuacion 2.4

i
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Donde:
Ci = concentracion inicial del adsorbato en (mg/L)

Cr = concentracion final del adsorbato en (mg/L)

a) Modelo de pseudo-primer orden

Este modelo cinético es también llamado Lagergren, el cual es basado en la suposicidn
de que a cada ion disponible se le es asignado un sitio de sorcion especifico del
material sorbente, a lo que se le llama un proceso de fisisorcién, esto debido a la
asociacion del adsorbato por medio de las fuerzas de Van der Waals, lo cual en
términos de velocidad de reaccion se expresa segun la Ecuacion 2.5 (Kumar et al.,
2009):

g = q.(1 —e*1t) Ecuacién.2.5
Donde:

(e = capacidad de adsorcién al equilibrio es la cantidad de adsorbato entre la cantidad

de adsorbente en (mg/g).
gt = es la capacidad de adsorcion en el tiempo t.
t = tiempo de contacto

k1' = es la constante de pseudo primer orden.
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b) Modelo de pseudo-segundo orden

La ecuacion cinética de pseudo-segundo orden fue propuesta por Blanchart y desde
ese entonces, es la que se utiliza con mayor frecuencia para analizar los datos de
biosorcidon obtenidos de diversos adsorbatos y biosorbentes, esta ecuacion ha sido
analizada de diversas formas, con la adicion de factores que adecuen de mejor manera
el comportamiento, este modelo también es conocido como la ecuacion de Ho Mckay,
durante los estudios se demostré que el adsorbato se deposita en los sitios activos
disponibles que tiene el adsorbente, principalmente se basa en que la velocidad de
adsorcién tiene un mecanismo de segundo orden y se expresa por la Ecuacion 2.6
(Balderas, 2021):

Ky qét
1+K2qet

q: = Ecuacion 2.6

Donde:

k2 = es la constante de pseudo segundo orden.

¢) Modelo de Elovich

Este modelo se utiliza principalmente en la aplicacion general de la cinética de
quimisorcion en donde la superficie de adsorcion se comporta de manera heterogénea,

su modelo matematico es el siguiente expresado en la Ecuacion 2.7.

q: =« In(af) + B In(t) Ecuacion 2.7
Donde:
a = es la constante de adsorcion inicial

B = es la constante de desorcion durante el experimento
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2.4.3 Isotermas de adsorcion

Los isotermas de adsorcion son curvas construidas a partir de las concentraciones
iniciales y en el equilibrio, a temperatura constante, representan la adsorcién de un
soluto o adsorbato sobre una superficie. Particularmente, si se trata de un sistema
liquido-sdlido, puede definirse como la relacion en el equilibrio entre la maxima
capacidad de adsorcion del adsorbente con respecto a la concentracién del adsorbato
a temperatura constante, experimentalmente se han determinado algunos isotermas
de adsorcion al poner en contacto un adsorbato con un adsorbente (Gupta et al., 2010;
Mendoza y Morales, 2012). A continuacion, en la Figura 2.4 se muestra una

comparacion entre los isotermas lineal, Langmuir y el de Freundlich.

30

25} :
Lineal

20 }

1.5} Langmuir

10}
Kﬁ Freundlich
0.5

0.0 : i i i .
00 05 10 15 20 25 30

P/P,

Cantidad adsorbida

Figura 2.4 Comparacion de las isotermas de modelos lineal, Langmuir y Freundlich.

El comportamiento de cada isoterma depende de las caracteristicas del adsorbente. A
continuacion, se describe cada tipo.
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a) Modelo de Langmuir

Langmuir fue el primero en proponer una teoria coherente de adsorcién sobre una
superficie plana desde un punto de vista cinético, explicando el fenébmeno como un
continuo "bombardeo" de moléculas adsorbiéndose sobre la superficie mientras otras
se desorben a la misma velocidad, considera la adsorcion como un fenbmeno quimico,
tiene una forma hiperbdlica segun la Ecuacion 2.8 descrita a continuacion:

qmKLCe

Ecuacion 2.8
1+K1Ce

e =
En la cual.
ge = es la capacidad de adsorcion por peso al equilibrio en (mg/g).
gm = es tedricamente la capacidad maxima de adsorcién por peso en (mg/g).
KL = representa la constante de equilibrio del isoterma de Langmuir en (L/mg).

Ce = es la concentracidn del sorbato en la superficie del adsorbente en el equilibrio en
(mg/L)

Cabe mencionar que esta ecuacion ha sido frecuentemente aplicada a fenémenos de
biosorcién, sin embargo, no hace consideracion de los mecanismos involucrados (Liu
y Liu, 2007).

b) Ecuacion de la isoterma de Freundlich

Se utiliza en sistemas en los que la superficie de adsorcidn es energéticamente

heterogénea. La Ecuacion 2.9 es la férmula empirica que describe el modelo:

1/nF
e

de = ks C Ecuacién 2.9
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Donde:
ki = Se refiere a la Constante de Freundlich (mg/g)
ni= es el exponente de Freundlich que indica la intensidad de adsorcion

Esta ecuacion al ser del tipo exponencial, su empleo se puede aplicar a rangos de
concentraciones de bajos a intermedios, similar a la ecuacion de la isoterma de

Langmuir, puede ser aplicada a diversos procesos de biosorcion (Liu y Liu, 2007).

¢) Ecuacion de la isoterma de Sips

La idea de este modelo es de alguna forma combinar las expresiones de Langmuir y
de Freundlich y se deriva para predecir sistemas de adsorcién heterogéneos y eludir
la limitante del incremento de la concentracion del adsorbato asociado al modelo
Freundlich, dotando a este modelo de un limite finito cuando la concentracion fuese lo
suficientemente alta (Munguia, 2019). La diferencia con el modelo de Langmuir es un
parametro adicional llamado n; que se puede definir como un parametro de la
heterogeneidad de la superficie, puede ser debida tanto a la superficie del adsorbente,
como al adsorbato o a ambos. El parametro n suele ser mayor que la unidad, y cuanto
mayor es, mayor es la heterogeneidad del sistema. Comparte con la ecuacion de
Freundlich el no cumplir la ley de Henry a bajas presiones, la ecuacion que representa

este modelo es la Ecuacién 2.10 que a continuacién se describe (Liu y Liu, 2007).

_ am (KsCe)™ .
qe = T (KeCo)™S Ecuacion 2.10

En donde:
Ks = se refiere a la constante de Sips en (L/g).

ns = es el exponente de sips
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2.5 DESORCION

La desorcién es un fendmeno por el cual una sustancia se libera desde o a través de
una superficie, este proceso es el opuesto a la adsorcién. Ocurre en un sistema que
se encuentra en el estado de equilibrio de adsorcién. La masa de adsorbato que
permanece adsorbida se calcula a partir de un balance de masa del adsorbato, que se

muestra a continuacién en la ecuacion 2.11 (Diaz, 2024).

qa = mqo—Vce Ecuacion 2.11

Donde q, es la capacidad de desorcion del adsorbente después de la desorcion, mq,
es la masa de adsorbato en el adsorbente al comienzo de la desorcion (mg/g), c, es la
concentracion en el equilibrio (mg/L), V es el volumen del adsorbato (L) y m es la masa

del adsorbente (g).

2.6 BIOSORBENTES

El hablar de los biosorbentes, es referirse a los materiales que se componen de
biomasa, es decir, materia organica, por ejemplo, en el caso de las plantas puede ser
de materia viva o muerta, lo caracteristico de estos materiales es que poseen dentro
de su estructura sitios activos o iones que poseen la capacidad de retener a los
compuestos con los que llegan a interactuar por medio de mecanismos de sorcién ya
sea fisicos, quimicos o eléctricos, entre estos biosorbentes se estudian a compuestos
como el quitosano, la celulosa y a los desechos industriales con propiedades porosas
(Garcia, 2021).
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2.6.1 Quitosano

El quitosano es un polisacarido obtenido a partir de la desacetilacion de la quitina, el
segundo polimero natural mas abundante en la tierra después de la celulosa (Balderas
2020), la quitina, se puede extraer facilmente de los exoesqueletos y caparazones de
algunos crustaceos e insectos e inclusive forma parte de la estructura de algunos
hongos. Fue descubierta por Braconnot en 1811 cuando estudiaba las sustancias
derivadas de hongos (Monter, 2016, Larez, 2003).

El quitosano es un biopolimero que comprende dos polisacaridos, la N-acetil D-
glucosamina y D-glucosamina, ambas son interconectados por enlaces (-1,4—
glicosidicos (Abhinaya et al, 2021), ademas es de caracteristicas cationicas, de
estructura lineal, es un biopolimero de alto peso molecular, de facil aplicacién y
manejo, se disuelve facilmente en soluciones diluidas acidas, la mas utilizada es la del
acido aceético, formico y citrico, por tal motivo, es insoluble en medios polares como el
agua o solventes organicos comunes como los alcoholes. La solubilidad y viscosidad
del quitosano dependen del grado de desacetilacion y degradacion del polimero, pero
también puede verse influenciada por la adicién de formaldehido, cloruros de acilo,

anhidridos de acidos o sales de metales alcalinos (Vazquez y Guerrero, 2017).

Los polimeros de quitina y quitosano son amino polisacaridos naturales con
estructuras unicas, propiedades multidimensionales, funciones altamente sofisticadas
lo que les confiere un amplio rango de aplicaciones en biomedicina y otras areas de la
industria, debido a sus propiedades como: biocompatibilidad, biodegradabilidad, baja
toxicidad, actividad antimicrobiana y baja inmunogenicidad, asi mismo, inmensas
posibilidades para su modificacién en cuanto a su estructura y propiedades mecanicas
generando asi novedosos materiales con diversas propiedades, funciones vy
aplicaciones. Como en todas las estructuras poliméricas, el peso molecular y la
distribucion, son parametros que deben tomarse en cuenta debido a que afectan de

manera significativa las propiedades de la quitina y el quitosano en solucién, que,
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aunado al grado de acetilacidén juegan un papel importante en sus aplicaciones, a

continuacion, en la Figura 2.5 se muestra la estructura molecular del quitosano.

CHj,

OH @)

NH
NH,

NH,
HO
OH

Figura 2.5 Molécula del quitosano.

El uso del quitosano en la eliminacion de colorantes de efluentes se basa

principalmente en tres factores:

a) Los polimeros a base de quitosano son materiales de bajo costo obtenidos de

fuentes naturales y su uso como biosorbentes es sumamente rentable.
b) Su capacidad y velocidad de adsorcion es alta.

c) Es un material adecuado para el desarrollo de materiales complejos (Dotto y
Pinto, 2011).

El quitosano es utilizado ampliamente como un adsorbente para iones metalicos de
transicion y especies organicas. Los grupos amino (NH2) e hidroxilo (OH") de las
cadenas de quitosano pueden servir como sitios de coordinacion y reaccion, lo cual
depende de la capacidad de adsorcion. La adsorcién del colorante depende

principalmente de sus propiedades y estructura y en igual medida de la quimica de la
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superficie del adsorbente. En los procesos de adsorcion por lotes, los principales
parametros a considerar que favorecen la capacidad de adsorcion son: la
concentracion de colorante, pH, temperatura, tamaio de particula, tiempo de contacto
entre adsorbato y adsorbente, velocidad de agitacion y grado de desacetilacién. Por lo
tanto, es necesario investigar exhaustivamente la relacion entre la eficiencia de
adsorcion y los parametros que afectan a la misma. Los datos experimentales se
correlacionan por modelos de isotermas de adsorcion generalizadas como son los

modelos de Langmuir y Freundlich (Annadurai, et al, 2008).

2.6.2 Agentes entrecruzantes

Los agentes entrecruzantes son compuestos multifuncionales que dentro de su
estructura contienen enlaces polimerizables; es decir, contienen al menos un doble
enlace entre atomos que tiene la caracteristica de ser altamente polimerizable, ademas
de contener al menos un grupo funcional reactivo con el monémero y también algunos
metales polivalentes capaces de formar entrecruzamientos iénicos (Vazquez y
Guerrero, 2017).

El entrecruzamiento de polimeros se produce debido a diferentes tipos de redes
poliméricas. Ejemplo de estas redes son las interpenetradas (IPNs) las cuales se dan
por la mezcla de dos redes poliméricas diferentes, en estas redes no presentan los
enlaces covalentes entre redes. Un tipo especial de IPNs son las denominadas redes
semi interpenetradas (semi-IPNs); en este caso, uno de los polimeros no se entrecruza
quimicamente y se encuentra en forma de cadenas lineales que interpenetran a la red

formada por el otro polimero (Soto y Oliva, 2012).

Los agentes entrecruzantes, pueden otorgar a los polimeros diferentes caracteristicas
especificas, la relacién de entrecruzamiento se define como la relacion entre los moles
de agente entrecruzante y los de las unidades repetidas de monémeros. A mayor nivel

de entrecruzamiento, mayor cantidad de agente entrecruzante es incorporado en la
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estructura del polimero, es decir, los polimeros muy entrecruzados tienen una
estructura mas compacta, rigida, opaca, fragil y adquieren menos humedad dentro de
la molécula en comparacién con materiales con un entrecruzamiento menor (Arcos,
2012).

Desde un punto de vista practico, el quitosano muestra una alta capacidad de
adsorcién para eliminar colorantes en solucion. Sin embargo, existen parametros que
pueden influir en dicha capacidad de fijacion de colorantes, uno de ellos es el pH,
segun la literatura se ha comprobado que los grupos amino del quitosano son mas
faciles de protonar a pH bajos y se adsorben mas fuertemente los aniones del colorante
por atraccion electrostatica. La disolucion de quitosano con un efluente acido puede
limitar su uso como un adsorbente para la remocidn de colorantes. Para superar este
comportamiento, el quitosano puede ser modificado por entrecruzamiento de las
cadenas del polimero para mejorar la resistencia mecanica, reforzar la estabilidad
quimica, mejorar la estabilidad a pH drasticos, todas estas caracteristicas son

importantes para actuar como un adsorbente eficaz (Vazquez y Guerrero, 2017).

2.6.3 Etilenglicol diglicidil éter (EGDE)

El agente entrecruzante que se utiliza en este trabajo es el EGDE mismo que interactua
con los grupos hidroxilo ((OH) y las cadenas laterales que se presentan en el quitosano.
La férmula molecular del EGDE es CsH1404, tiene un peso molecular de 174.1944
g/mol y un punto de ebullicion de 112 °C a 4.5 mmHg es CsH1404, su nombre IUPAC
es 2-[2-(oxiran-2-ilmetoxi) etoximetil] oxirano tiene un peso molecular de 174.1944

g/mol y un punto de ebullicion de 112 °C a 4.5 mmHg.

El EGDE es un compuesto de caracteristicas sintéticas, propicia la formacién de
enlaces covalentes estables entre las cadenas del polisacarido y los dos grupos
funcionales epdxido (éteres ciclicos), mismos que son localizados en ambos extremos

de cada molécula, esto se puede apreciar en la Figura 2.6. Estos éteres son mucho
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mas reactivos que otros éteres debido a la alta energia asociada a las considerables
tensiones que existen en el anillo de tres miembros. Para la reaccion de
entrecruzamiento con este tipo de agente, implica la rotura del anillo epéxido del
compuesto y la reaccion de condensacion, se desarrolla normalmente con grupos
hidroxilo del quitosano. El sorbente del quitosano entrecruzado covalentemente

permanece estable incluso en un medio muy acido (T. Jozwiak, et al, 2017).

g/\fo/\/}?\/g

Figura 2.6 Molécula del EGDE.

2.7 METODOS DE ADSORCION DE COLORANTES CON QUITOSANO

La adsorcion es el tratamiento mas utilizado para la remocion de contaminantes en
solucion acuosa, esto es debido a su simplicidad, uno de los adsorbentes con mayor
capacidad de remocion ya estudiada es el carbén activado, sin embargo, tiene una
desventaja, su alto costo, ya que se fabrica a partir de recursos naturales y su
activacién es de forma quimica, con base a esto se ha comenzado la busqueda de un
adsorbente alternativo que puedan sustituir al carbdn con los mismos resultados en la
capacidad de adsorcion. En la Tabla 2.3 se muestran algunos trabajos de investigacion
de remocién de colorantes azoicos utilizando como alternativas de adsorbente al

quitosano con diferentes compuestos y morfologias.
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Tabla 2.3 Comparacion de adsorcion de colorantes azoicos y las diferentes

Azul no. 1
Material Qe Co PHeq. masa Tiempo Referencia
(mglg) (mglL) (mg) al eq
(min)

CS-BC 159.5 100 2 10 180 Zhao et al.,
Hydrogel 2023

(perlas)

Perlas 98 200 5a6 15 1440 Senol et al.,
chitosan— 2020
vermiculita
Compuesto 0.219 100 4 60 30 Jawad et al.,

de arcilla de 2022
quitosano-
glioxal/caolin
Peliculas 97 - 3 200 240 Karaery
quitosano con Uzun, 2022
CO:
Rojo no.2
Adsorbente Qe Co pPHeq. Masa Tiempo Referencia
(mg/lg) (mg/L) (mg) al eq
(min)
Q-4-GA-5 43.25 100 6.7 60 90 - 1000 Kloster, et al.
2023.
Hidrogeles Q 110 250 2 15 1440 J. Munguia.,
con 2023
generacion
de plasma
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Cascara de 4 100 60 Ghosh et al.,
cacahuate 2021
modificada
con
surfactante
CG-EDGE- 5 15 150 Balderas-
PPy (30°C) Gutiérrez et
(40 min) al., 2020
Amarillo no. 5
Adsorbente PHeq. Masa Tiempo al Referencia
(mg)  eq(min)
Compésito 3.5 8.75 120 Velasquez,
quitosano- 2022
bentonita
Perlas 4 - 1600 Pérez, J. et al.,
Quitosano- 2020
bentonita

2.8 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las técnicas de caracterizacion en un material son procesos cientificos fundamentales

que han demostrado ser utiles para proporcionar toda la informacion acerca de las

caracteristicas de los materiales (Balderas, 2021), ademas de conocer cualitativa y

cuantitativamente la conformacion de los materiales tanto en la superficie como en su

estructura interna, englobando parametros como la morfologia, composicion,

estructura, topografia, topologia y las propiedades tanto fisicas como quimicas. Estos

estudios se realizan a partir de la interaccion de una senal de diferentes naturalezas

ya sea eléctrica, luminosa, térmica, etc., con los diferentes materiales.
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2.8.1 Contenido de Humedad

Se define como humedad a la capacidad de retener una admision de agua, se
considera como una variable fisica definida formalmente como la cantidad de agua
absorbida en un solido en base a su afinidad hidrofilica, determinada por los grupos
funcionales presentes en la molécula, tal como los grupos "-OH y *NH (Dragan y Dinu,
2019).

Consiste en medir la masa del sélido a prueba en una balanza, y someterlo a un
proceso de secado, ya sea por desecador o calentarlo en un horno cerrado. Se saca
el solido, se le mide otra vez la masa en la balanza, se resta esa medida a la inicial
para deducir la masa de agua desprendida, y se calcula la humedad que corresponda

segun la Ecuacion 2.12 descrita a continuacion.

masai— masa s . 400 Ecuacion 2.12

masa;

%Humedad=

Donde:

% Humedad = Porcentaje de humedad
mi = Peso de la muestra humeda (g)
ms = Peso de la muestra seca (g)

Generalmente, durante este proceso, los poros se llenan rapidamente de disolvente y,
al mismo tiempo, la region polimérica del material absorbe moléculas de disolvente del

entorno.

2.8.2 Hinchamiento de materiales
La hidratacion de los polimeros es uno de los factores que influyen en la difusion de

elementos a través de matrices poliméricas, pues altera la forma y la complejidad de
las paredes de los poros. La hidrofobicidad en los polimeros esta dada por el grado de
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hinchamiento, el cual se calcula a partir de la relacién entre el volumen de gel hinchado
y el volumen de gel seco. Durante el proceso de hinchamiento se produce la
incorporacion del liquido en el interior de la matriz, producto de la diferencia de
potencial quimico del disolvente dentro y fuera de ella, provocando una dilatacion de
esta. Al proceso de dilatacién se opone una fuerza elastica retractil, la cual se opone
a la penetracion del solvente. El equilibrio de hinchamiento se alcanza cuando se
igualan la fuerza de hinchamiento y la fuerza elastica retractil. En los hidrogeles
ionicos, la presencia de grupos cargados confiere caracteristicas unicas al
hinchamiento. Dichas caracteristicas dependen del pH y la fuerza i6nica del medio
(Garcia, 2021).

2.8.3 Punto de carga cero (PCC)

Esta caracterizacion se consigue a través de la medicion de la carga superficial del
material y esta definido como el valor del pH de la solucién, en el cual, la carga neta
de la superficie de un adsorbente es neutra (Diaz, 2024), es decir, es el pH en donde
las cargas eléctricas positivas de la superficie de un sorbente estan en equilibrio con
las cargas negativas. La determinacion de este parametro permite inferir las posibles
interacciones de los solutos con el sorbente. Esto significa que a valores de pH
superiores al pH PCC, los solutos cargados positivamente interactuaran con mayor
fuerza con el sorbente y a valores de pH inferiores al pH PCC, los solutos cargados

negativamente interactuaran preferentemente con el sorbente (Garcia, 2016).

Para el calculo del incremento del pH, se ocupa la siguiente Ecuacioén 2.13 en dénde
es preciso determinar el pH final.

ApH = pHiiciat — prinal Ecuacioén 2.13

Esta informacion se presenta de forma grafica para permitir la identificacién del punto

de carga cero.
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2.8.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Es una técnica util para cualquier superficie en alto y bajo vacio, realizando un
recubrimiento de oro a las muestras no conductoras y un barrido de electrones sobre
la superficie de la muestra. Las interacciones de los electrones con la muestra generan
la emision de electrones y fotones que proporcionan una imagen que se construye a
partir de los electrones emitidos por la muestra, y se va formando a medida que el haz
de electrones incidente se desplaza por una zona de la superficie del material (Diaz,
2024)

2.8.5 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS):

Permite la identificacion y cuantificacion de los elementos quimicos presentes en una
muestra mediante el analisis de los rayos-X caracteristicos emitidos por los atomos

cuando son excitados por un haz de electrones (Castelo, 2024)

2.8.6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier es una técnica analitica
basada principalmente en el estudio de la interaccidn que ocurre entre la radiacion y
la materia, permite conocer los grupos funcionales de la estructura molecular de un
compuesto, permitiendo la identificacion cualitativa de materiales organicos y de
determinadas estructuras de muestras soélidas y liquidas, en esta técnica se emplea
un rango espectral de 400 a 10,000 cm™. La informacion se obtiene a del espectro de
absorcion del compuesto al haberlo sometido a la accion de la radiacion infrarroja en
el espectrofotometro. El espectro infrarrojo de un compuesto puede dar importante
informacion acerca de su naturaleza quimica y de su estructura. Dependiendo de la
region del espectro en la que se trabaje y por tanto de la energia de la radiacion

utilizada (longitud o numero de onda), esta interaccion sera de diferentes naturalezas,
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como: excitacién de electrones, vibraciones y rotaciones moleculares. En el caso del
estudio del espectro infrarrojo (IR) de muestras sodlidas y liquidas s6lo se tienen en

cuenta los cambios entre estados de energia vibracional (Balderas, 2021).

2.8.7 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Es un método de analisis térmico en el que la masa de una muestra se mide a lo largo
del tiempo a medida que cambia la temperatura. Esta medicion proporciona
informacion sobre fendmenos fisicos, como transiciones de fase, absorcion y
desorcién; asi como fenbmenos quimicos que incluyen: descomposicion térmica y
reacciones de gases sélidos (oxidacion o reduccion). Es una técnica especialmente
util para el estudio de materiales poliméricos, incluidos termoplasticos, termoestables,
elastdbmeros, materiales compuestos, peliculas plasticas, fibras, recubrimientos,
pinturas y combustibles. EI TGA se puede usar para evaluar la estabilidad térmica de

un material y estudios de descomposicion (Safdar., et al, 2019).

2.8.8 Calorimetria Diferencial de Barrido

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, por sus siglas en inglés) es una técnica
termo analitica utilizada para estudiar las transiciones térmicas de los materiales
mediante la medicién de la diferencia en el flujo de calor entre una muestra y una
referencia inerte en funcién de la temperatura. Esta técnica permite identificar procesos
endotérmicos y exotérmicos como la fusion, cristalizacién, transiciones vitreas y
reacciones de descomposicion. Su alta sensibilidad térmica y resolucion hacen del
DSC una herramienta clave en la caracterizacién de polimeros, compuestos organicos,
materiales farmacéuticos y biomateriales, permitiendo evaluar su estabilidad térmica,
pureza y comportamiento estructural frente a variaciones de temperatura. (Pereira et
al., 2012)
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3 METODO

En la Figura 3.1 se describe la metodologia que se utilizd en este trabajo para la

adsorcidn de colorantes azoicos en solucion acuosa mediante dos morfologias a base

de quitosano.

SINTESIS DE MATERIALES

PELICULAS QUITOSANO-EGDE

FISICOQUIMICA

*»| CARACTERIZACION |

PERLAS QUITOSANO EGDE P

Balderas
(2021)

COLORANTES:

)
i - Efiecct0 de pH |

- Cuantificacion UV-VIS
- Coeficiente de Difusion

ADSORCION

¥

- Cinética de Adsorcidn

- Isotermas de Adsorcidn

PRUEBAS PRELIMINARES DE | d

EXPERIMENTOS DE ADSORCION |+

- Dimensiones y grosor

- Porcentaje de Humedad

- Porcentaje de Hinchamiento
- Punto de Carga Cero (PCC)
- FTIR

MORFOLOGICA
-MEB y EDS

TERMICA
- TGA
- Calanimetria Diferencial de
Barrido

v

| EXPERIMENTOS DE DESORCION |«

- Pruebas Preliminares de
Desorcidn
- Cinéticas de Desorcidn

- Ciclos de Adsorcion-Desorcion

ANALISIS DE RESULTADOS

-~

Figura 3.1 Metodologia para la adsorcién de Colorantes azoicos con peliculas y

perlas de Quitosano-EGDE.
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3.1 SINTESIS DE LOS ADSORBENTES

Se emplearon los siguientes reactivos de grado analitico: acido acético, acido
clorhidrico e hidréxido de sodio, de la marca Fermont. También se utiliz6 agua
destilada y colorantes sintéticos Amarillo 5 (FD&C Yellow 5), Rojo 2 (FD&C Red 2) y
Azul 1 (FD&C Blue 1). Se utilizé6 quitosano de grado industrial de marca Alimentos
América, correspondiente al lote K1202029, con un peso molecular de 82,682.6 g/mol,
se utilizé EGDE, adquirido de la empresa Tokyo Chemical Industry Co., con numero
EC 218-746-2.

Se sintetizaron dos morfologias del quitosano como materiales principales, el primero
consistié en unas peliculas y el segundo es con forma de perlas, ambos materiales
fueron a partir de un gel comun, el cual fue elaborado utilizando la metodologia
establecida por Balderas en 2021, para el cual se disolvio el biopolimero, en acido
acético 0.4 M, a temperatura ambiente con agitacion moderada hasta lograr una
solucidon homogénea que se utilizé para la sintesis correspondiente para las diferentes

morfologias descritas a continuacion.
a) Peliculas

La reaccién de entrecruzamiento con EGDE se llevo a cabo utilizando tres diferentes
dosis del entrecruzante: 309 uL, 650 yL y 1300 pL, las cuales fueron anadidas bajo
agitacion continua durante 5 horas a temperatura ambiente. Posteriormente, el gel de
quitosano-EGDE se vertié en moldes planos de acrilico con forma circular y un area
de 60.95 cm?, de acuerdo con la proporcién de volumen indicada en la Tabla 3.1, con
el objetivo de obtener peliculas con distintos grosores y niveles de entrecruzamiento.
Las muestras fueron sometidas a un proceso de secado en horno a 45 °C durante 24
horas para eliminar el solvente residual. Una vez secas, las peliculas fueron colocadas
en un desecador para permitir su enfriamiento gradual. Posteriormente, se extrajeron

de los moldes y se procedi6 al corte en seco, obteniendo secciones cuadradas de 0.5
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cm por lado. Las peliculas fueron lavadas con agua desionizada hasta alcanzar un pH
neutro en el medio, y finalmente almacenadas en recipientes herméticos bajo

condiciones de refrigeracion.

Tabla 3.1 Determinacion de la relacion Area / volumen durante la sintesis de
peliculas Quitosano-EGDE

AREA VOLUMEN EGDE

(om) (mL) L)  MUESTRA

10 A =309 P-10T-A

B =650 P-10T-B

C=1300 P-10T-C

20 A =309 P-20T-A

60.95 B =650 P-20T-B

C=1300 P-20T-C

30 A =309 P-30T-A

B =650 P-30T-B

C=1300 P-30T-C

b) Perlas

El contenido del gel de quitosano-EGDE fue goteado en funcién de la temperatura y la
concentracion de la solucion receptora de NaOH, siguiendo las condiciones descritas
en la Tabla 3.2. La formacion de perlas se controlé6 mediante calibraciones precisas en
la altura de un unico cabezal conectado a una bomba peristaltica operando a baja
velocidad. El entrecruzamiento se llevd a cabo a dos temperaturas distintas durante
un periodo de 6 horas en atmodsfera inerte de nitrégeno gaseoso. Finalizada la

reaccion, las perlas se enfriaron a temperatura ambiente, y posteriormente fueron
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sometidas a lavados con agua desionizada hasta alcanzar un pH neutro en el medio.
Finalmente, las peliculas obtenidas fueron almacenadas en recipientes herméticos y

conservadas en refrigeracion.

Tabla 3.2 Determinacion condiciones durante la sintesis de perlas Quitosano-EGDE

TEMP'(EO%';“TURA NaOH (M) E((:E)E MUESTRAS
30 0.3 A=309 Pr-30-0.3A

0.6 B=650 Pr-30-0.6B

1 C=1300 Pr-30-1.0C

50 0.3 A=309 Pr-30-0.3A

0.6 B=650 Pr-30-0.6B

1 C=1300 Pr-30-1.0C

3.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

3.2.1 Espesor de los materiales

a) Peliculas

El grosor en las peliculas se determiné con la ayuda de un micrémetro, las muestras
se tomaron después del proceso de lavado de las peliculas, se sometieron a un
proceso de secado en desecador por 24 horas, posterior a esto, se fijaron en una
tabla de corte y se determiné la medicion en pulgadas (in), para esto fue necesario
hacer la conversion de unidades a mm, como parte primordial, los resultados son
apreciados en la siguiente Tabla 3.3, en donde ademas se completd el nombre final

de las muestras para su completa identificacion en los estudios posteriores.
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Tabla 3.3 Determinacion del grosor y nombre para las peliculas de Quitosano-EGDE
en la sintesis de materiales.

Area / Volumen Espesor (in) Espesor (mm) Nombre de las
(cm?/mL) P P muestras
P-0.19T-A
60.95/10
0.0075 0.19 P-0.19T-B
= 6.095
P-0.19T-C
P-0.32T-A
60.95/ 20
0.0126 0.32 P-0.32T-B
= 3.048
P-0.32T-C
P-0.39T-A
60.95/ 30
0.0154 0.39 P-0.39T-B
=2.032
P-0.39T-C

Para elaborar el nombre de las peliculas, cada uno de los materiales que se sintetizé
se clasificé dependiendo de la medicidn de su espesor y de la dosis de entrecruzante
que se utilizé durante la sintesis, se ocupd la inicial del nombre de peliculas “P” seguido
del valor del espesor en mm, incluyendo el punto decimal y posterior a esto la letra “T”
que significa el molde utilizado en este caso la tapa del molde circular, se finalizé con
la ultima letra simbolizando el nivel de entrecruzante, es decir, la A=309 uL, B=650 uL
y C=1300 L, este nombre es aplicado para los materiales que se sintetizaron en forma

de pelicula.
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b) Perlas

En la determinacion del diametro para las perlas, se realizO mediante el uso del
microscopio electrénico de barrido equipo JSM-6610LV operando a 20 kV con un
acercamiento de x30, empleado sobre la muestra de hidrogel previamente puesto a
secar por 2 horas en un desecador. A través de la micrografia fue posible determinar
el tamafo promedio del diametro y realizando las mediciones a dos muestras a

diferentes temperaturas se obtuvo un valor promedio.

Para el diametro de las perlas, debido a las caracteristicas del material, (suavidad y
viscosidad) no fue posible determinarlo por las mismas condiciones de las peliculas,
en el primer intento se dejo secar el material por 24 horas en un desecador, sin
embargo, las perlas perdieron toda la forma y redujeron a un tamafio de diametro
diminuto. en el segundo procedimiento se empled el microscopio electronico de
barrido, a las muestras se les retiro el agua superficial por medio de un pafio o servilleta
en un colador y posteriormente se dejaron en un desecador durante 1 hora, después
de esto las muestras fueron ingresadas al microscopio, y se determiné el tamafio
promedio a través de las micrografias. En este caso se logro establecer una escala de
medicion y unicamente se realizo para las sintesis correspondientes a una muestra a
30 °Cylaotraa50 °C.

3.2.2 Porcentaje de humedad

La determinacion del contenido de humedad se llevd a cabo mediante técnicas
gravimétricas aplicadas a los materiales sintetizados. Para ello, las charolas utilizadas
fueron estabilizadas hasta alcanzar masa constante. cada muestra fue secada
superficialmente, colocandola dentro de un colador, y eliminando el exceso de agua
mediante una servilleta de papel absorbente. después, se pesaron exactamente 1.0 g
de cada material en las distintas charolas, previamente identificadas y estabilizadas, y
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fueron colocadas nuevamente en un desecador hasta alcanzar una masa constante,
lo cual ocurrié después de 48 horas. el contenido de humedad fue determinado por
diferencia de masas utilizando la Ecuacion 2.12. Para el pesaje y filtrado de las perlas
de hidrogel, se empleo6 una balanza analitica marca Mettler Toledo, modelo ML204, y
una bomba de vacio marca Evar, modelo EV-40, con una potencia de " HP,

respectivamente.

3.2.3 Microscopia Electronica de Barrido

Se obtuvieron imagenes de la morfologia de los materiales mediante Microscopia
Electrénica de Barrido. Las peliculas sintetizadas fueron sometidas a un haz de
electrones secundarios para generar las micrografias, utilizando un microscopio JEOL
JSM-6610IV-W / HP XW4600 operando en alto vacio, con recubrimiento de oro, a un
voltaje de 20 KV y con aumentos de x5000, x1500 y x2000.

3.2.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Se obtuvieron los espectros de los adsorbentes, asi como de los reactivos utilizados
en la sintesis de los materiales, tal fue el caso del quitosano y del agente entrecruzante
EGDE. El analisis por FTIR fue realizado en el equipo JASCO FT/IR-4x, con un rango
de trabajo de 4000 cm™ a 400 cm™. El procedimiento para el analisis de las muestras

se llevo a cabo aplicando los ajustes necesarios a través del software Origin Pro 2016.
Las muestras analizadas correspondieron a:

1. Quitosano grado industrial.

2. EGDE (Entrecruzante) grado reactivo.

3. Pelicula sintetizada de quitosano—EGDE.
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4. Hidrogel sintetizado de quitosano—EGDE.

3.2.5 Analisis Termogravimétrico

El analisis se realiz6 en el equipo TGA-550 de la marca TA Instruments con ayuda del
software Trios para el procesamiento de los datos. Para ello se pesaron en el crisol del
equipo 3.065 mg de peliculas Quitosano y 2.719 mg de peliculas Quitosano-EGDE,
mientras que para perlas se pesaron 1.931 mg de perlas de quitosano y 1.880 mg de
perlas Quitosano-EGDE, las muestras fueron sometidas a una rampa de calentamiento
desde temperatura ambiente hasta 600 °C, con una tasa de calentamiento de 10

°C/min.

3.2.6 Calorimetria Diferencial de Barrido

El analisis se realiz6 en el equipo DSC-250 de la marca TA Instruments con ayuda del
software Trios para el procesamiento de los datos. Para ello se pesaron en la capsula
de aluminio 3.70 mg de peliculas de Quitosano y 3.126 mg de peliculas Quitosano-
EGDE, para perlas 1.931 mg de perlas de Quitosano y 1.880 mg de perlas Quitosano-
EGDE, posterior a esto se sometieron al proceso de analisis que consta de 2 etapas,

enfriamiento y calentamiento desde — 80°C hasta 400°C.

3.2.7 Porcentaje de hinchamiento de materiales

La capacidad de hinchamiento de los materiales adsorbentes fue evaluada mediante
un procedimiento gravimétrico en medios acuosos con valores de pH ajustados en el
intervalo de 2 a 13. Para ello, se prepararon soluciones tampdn con un volumen de
50 ml para cada uno de los niveles de pH (2, 4, 6, 8, 10, 12 y 13), empleando acido

clorhidrico e hidréxido de sodio para el ajuste correspondiente.
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Se pesaron inicialmente 0.0200 g de cada muestra de material adsorbente seco, y se
colocaron por separado en vasos de precipitados con las soluciones de pH
previamente preparadas. Las muestras fueron incubadas a temperatura ambiente sin
agitacion durante 24 horas, permitiendo el equilibrio de absorcion. Transcurrido el
tiempo de hinchamiento, las muestras fueron retiradas cuidadosamente, filtradas con
papel cualitativo y secadas superficialmente con papel absorbente para eliminar el
exceso de solucion sin perturbar la estructura hinchada. Posteriormente, las muestras

fueron pesadas inmediatamente para registrar la masa final humeda.

Cada medicion fue realizada por triplicado y se reportaron los valores promedio con su

correspondiente desviacion estandar.

3.2.8 Punto de carga cero (PCC)

El punto de carga cero fue determinado por el método de adicién de masas. Para ello,
se prepararon soluciones de NaCl con una concentracion de 0.1 M en un intervalo de
pH de 2 a 12. Los materiales sintetizados se pusieron en contacto con esta solucién
en una proporcion de 0.25g / 50 mL y se mantuvieron bajo agitacion a 30 °C durante
24 h a 200 RPM. Al finalizar, se registré el pH final utilizando la Ecuacion 2.13 descrita
en los fundamentos. Esta informacién fue representada graficamente para permitir la

identificacion del punto de carga cero.

3.3 EXPERIMENTOS DE ADSORCION

Se procedio al analisis detallado de los mecanismos implicados en el proceso. Para
ello, se desarrollaron estudios de cinética y equilibrio de adsorcion, los cuales permiten

comprender tanto la velocidad con la que ocurre la retencion del adsorbato sobre la
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superficie del adsorbente como la capacidad maxima de adsorcion alcanzada bajo

condiciones especificas.

3.3.1 Efecto del pH sobre la capacidad de adsorcién

Por otra parte, se analizo6 el efecto del pH en cada una de las peliculas sintetizadas;
para ello, se prepararon soluciones en un rango de pH de 2 a 12 y se pusieron en
contacto con los materiales durante 24 horas, bajo las mismas condiciones que las
pruebas de adsorcion, es decir, a 200 rpm y 30 °C. Al término del ensayo, se realizd
una inspeccion visual de los materiales y se determiné la masa del material humedo.

Este analisis fue complementado con microscopia electronica de barrido (MEB).

Asimismo, se evalué el efecto del pH en la adsorcién de colorantes, comparando las
capacidades de adsorcion al equilibrio y la variacion del pH durante el ensayo. Para
ello, se prepararon soluciones de concentracién conocida (250 mg/L) para los
colorantes amarillo 5, rojo 2 y azul 1, ajustando el pH a valores de 2 a 7, incluyendo
2.5, mediante el uso de HCIl y NaOH. Posteriormente, las soluciones fueron puestas
en contacto con los materiales sintetizados a 200 RPM y 30 °C durante 72 horas.
Transcurrido este tiempo, el adsorbente fue separado de la solucion, se midi6 la
concentracion residual mediante espectrofotometria UV-VIS con el equipo

ThermoScientific Genesys 10s, y se registré el pH final del medio.

Las lecturas de concentracion fueron utilizadas para el calculo de la capacidad de
adsorcion, mediante la Ecuacion 1.3 descrita en el apartado de fundamentos. La

informacion obtenida fue representada graficamente en una curva de pH vs q.

3.3.2 Coeficiente de difusion de los colorantes

El coeficiente de difusion molecular fue estimado mediante la ecuacién semitedrica

propuesta por Wilke y Chang, la cual ha demostrado ser adecuada para soluciones
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diluidas de solutos no electrolitos en disolventes liquidos. Para ello, se utilizaron los
parametros fisicoquimicos correspondientes a cada sistema soluto-disolvente: masa
molecular del disolvente, viscosidad dinamica a la temperatura de 10, 30 Y 50 °C,
volumen molar del soluto. Ademas, se considero el factor de asociacion del disolvente,

siendo 2.6 para el caso del agua.

Los valores experimentales o tabulados para cada variable fueron introducidos en la
ecuacion con el fin de calcular el valor estimado de difusion. Esta metodologia permitié
caracterizar comparativamente el comportamiento difusivo de los solutos bajo

diferentes condiciones operativas.

3.3.3 Cinéticas de Adsorcion

Se evalud el comportamiento de la velocidad de adsorcion sobre las peliculas
sintetizadas, poniéndolas en contacto con soluciones de colorantes a un valor de pH
de 2.5. Se determind la capacidad de adsorcién a distintos intervalos de tiempo; para
ello, se prepararon soluciones de los colorantes amarillo 5, rojo 2 y azul 1 con
concentraciones de 250 mg/L. Las pruebas se realizaron por triplicado: para los tres
colorantes, teniendo como variaciones en la Temperatura, a 10 °C, 30 °C y 50 °C,
ademas de tomar las mediciones en los siguientes rangos de tiempo a 15, 30, 60, 120,
240, 480, 960, 1440 y 2880 minutos.

Se midié la concentracion residual de los colorantes por espectrofotometria UV-Vis,
empleando el equipo ThermoScientific Genesys 10s al cabo de los tiempos
establecidos, lo cual permitié obtener los datos de concentracion a través de la

Ecuacion 1.3.

Los datos fueron ajustados a modelos cinéticos de pseudo primer orden, pseudo
segundo orden y Elovich, mediante el uso del software Origin Pro 2016, aplicando un

ajuste no lineal.
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3.3.4 Isotermas de Adsorcion

Se determiné la capacidad maxima de adsorcion de las peliculas a base de quitosano,
asi como el efecto de la temperatura y de la concentracion inicial en el proceso de
adsorcion en equilibrio, a un valor de pH de 2.5, considerando los tiempos de equilibrio

obtenidos en la cinética de adsorcion.

La experimentacion fue realizada empleando soluciones con concentraciones de 150
a 500 mg/L, en intervalos de 50 mg/L. para cada ensayo, se colocoé un volumen de
10 mL en viales, junto con la masa seca de pelicula, en una proporcion correspondiente
a 240-300 mg/L de solucion, y se mantuvo en agitacién a 200 RPM durante 24 horas
a una Temperatura de 30 °C. al término del tiempo de contacto, se cuantificd la

concentracion de colorante en el sobrenadante.

Los datos generados fueron ajustados a los modelos matematicos de equilibrio de
Langmuir, Freundlich y Sips, este ultimo como una combinacion de los dos anteriores.
los ajustes se realizaron utilizando las ecuaciones correspondientes para sistemas
mono componente y multicomponente, mediante el software matematico Origin Pro
2016.

3.4 EXPERIMENTOS DE DESORCION

Se realizaron estudios de desorcién basados en la determinacién de la concentracion
del colorante liberado y en la medicion del pH final tras alcanzar el equilibrio, siguiendo
la metodologia propuesta por A. Garcia (2021). Para ello, se sometieron las peliculas
de quitosano a un ciclo de Adsorcion-Desorcion utilizando colorante amarillo 5 como

modelo.
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3.4.1 Pruebas preliminares de desorcién

Se evalué el efecto del pH sobre la capacidad de desorcion de la pelicula Quitosano—
EGDE (650 pl), con el objetivo de identificar las condiciones éptimas para este proceso.
Se prepararon soluciones con pH alcalino (8, 9, 10, 11 y 12) y a cada una se le
agregaron 0.0030 g de peliculas previamente saturadas con colorante amarillo no. 5.
las muestras se mantuvieron en contacto durante 24 horas, y al finalizar el tiempo de
exposicion, se separaron las peliculas y se cuantificd la concentracion del colorante
liberado, como se describié previamente, ademas de registrarse el pH final de la
solucion. a partir de estos datos, se calculd la capacidad de desorcién (qa)
correspondiente al valor de pH en equilibrio, una vez teniendo este experimento de

piloto, se replico en los otros dos colorantes.

3.4.2 Ciclos de Adsorcion-Desorcion

Con el fin de evaluar la reutilizacion del material, se llevaron a cabo ciclos sucesivos
de adsorcion y desorcion. En cada ciclo, las peliculas fueron sometidas nuevamente
al proceso de adsorcidn con colorante Amarillo No. 5 bajo las condiciones previamente
descritas, seguidas por la etapa de desorcion al pH 6ptimo. Este procedimiento se
repitié durante cinco ciclos consecutivos, registrando en cada etapa la capacidad de
adsorcion y desorcion alcanzada. Los resultados obtenidos permitieron determinar la
estabilidad, eficiencia y vida util del adsorbente a lo largo del uso repetido, asi como
su viabilidad en procesos de tratamiento continuo. Cuantificando el color del
sobrenadante al inicio y final por UV-Vis usando el equipo ThermoScientific Genesys
10s
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4 RESULTADOS

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos a partir de los estudios
experimentales descritos previamente, los cuales abarcan desde la sintesis, pruebas
de adsorcion, modelado, hasta los ensayos de desorcion y su comportamiento frente
a multiples ciclos de reutilizacion. Estos resultados permiten evaluar no solo la
eficiencia de los materiales sintetizados en la retencion de colorantes, sino también su
estabilidad estructural y potencial regenerativo, proporcionando una vision integral del

desempefio del sistema adsorbente bajo diferentes condiciones operativas.

41 SINTESIS DE LOS ADSORBENTES

Se sintetizaron dos morfologias a base de quitosano con diferentes espesores y
diametros, asi mismo se realizaron variaciones en la dosis de entrecruzante y en la
forma, esta ultima fue muy especifica, para el primer material la sintesis tuvo forma de
peliculas delgadas cuya medida fue especifica para el largo y ancho de cada una, son
de naturaleza plana y con forma rectangular. Para el segundo material, la forma se
asocio a una esfera, también son llamadas perlas o hidrogeles, en la Figura 4.1 se
muestran ambos procesos de obtencion materiales, en ella observamos la dilucion del
quitosano elaborando el gel comun y su posterior proceso de entrecruzado segun la

dosis deseada y descrita en la metodologia.
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Figura 4.1 Proceso de sintesis de materiales: a) Peliculas de quitosano con EGDE y
b) Perlas de quitosano con EGDE.

Ambos materiales se obtuvieron con caracteristicas uniformes, al tacto fueron suaves
y resistentes, para las peliculas el color fue ligeramente amarillo opaco, de naturaleza
transparente, la forma bien definida por medio de cortes precisos y tuvieron una buena
resistencia a la deformacion, por otro lado, para las perlas el color fue de un blanco
opaco, no poseen transparencia, la forma fue bien definida ya que a través del goteo
se llega a formar la esfera, presentaron una resistencia menor a la manipulacion, esto
quiere decir que son fragiles al someterse a una fuerza superior pierden su forma, a

continuacion en la Figura 4.2 se observan los materiales sintetizados.

Figura 4.2 Materiales sintetizados: a) Peliculas Quitosano - EGDE y b) Perlas
Quitosano - EGDE.
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4.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

En este estudio, se emplearon técnicas complementarias para evaluar las propiedades
estructurales, morfolégicas y superficiales de los adsorbentes de quitosano. Se
realizaron analisis instrumentales y fisicoquimicos, mismos que permitieron
correlacionar las propiedades estructurales de los adsorbentes con su capacidad de
adsorcioén, aportando evidencia fundamental para elucidar el mecanismo de adsorcién

involucrado en los materiales.

4.2.1 Dimensiones de los adsorbentes

a) Determinacion del espesor de peliculas de Quitosano-EGDE

La determinacion del grosor de peliculas de Quitosano-EGDE se realizé mediante un
micrometro, se obtuvieron para cada tipo de material sintetizado, su espesor promedio,
analizando varios puntos de la pelicula, permitiendo correlacionar la metodologia que
indica una relacion del area de secado (cm?) y el volumen de vaciado (mL). En la Tabla
4.1 se observa las mediciones en cuanto al espesor que se obtuvieron para cada una

de las relaciones area/volumen en las sintesis realizadas de peliculas.

Tabla 4.1 Grosores obtenidos para las peliculas de Quitosano-EGDE sintetizadas.

Area / Volumen

Muestra Espesor (mm)

(cm?/mL)
60.95/10
P-0.19T-A
=6.095
P-0.19T-B 0.19
P-0.19T-C
P-0.32T-A 60.95/20 0.32
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P-0.32T-B =3.048
P-0.32T-C
60.95/ 30
P-0.39T-A
= 2.032
P-0.39T-B 0.39
P-0.39T-C

Para la determinaciéon del espesor promedio para las peliculas el factor del area de
vaciado se mantuvo contante, variando unicamente el volumen depositado, asi se
obtuvieron los tres espesores, el de 0.19mm obtenido al vaciar 10 mL de solucion de
Quitosano-EGDE, el de 0.32mm cuando se vertié 20 mL de solucién y por ultimo el de
0.39mm que es obtenido al depositar 30 mL de Quitosano-EGDE en un area de 60.95
cm?. Esto indica que, a mayor cantidad del material, el espesor aumenta, aunque no
sea de manera lineal, si bien tiene un aspecto semejante al logaritmico, esto debido a
los mecanismos de transferencia de masa durante el proceso de secado cuando se
impactan en la formacién de la monocapa en la superficie que posteriormente colapsan

a medida que se da la pérdida del solvente (Surthasan et al, 2023).
b) Determinacién del diametro en perlas de Quitosano-EGDE

La determinacién de las dimensiones de las perlas se realizé en similares condiciones
de secado que las peliculas para descartar el efecto de la humedad en las dimensiones
de los materiales, es por ello que tal como se describe en la metodologia se analizé

por microscopia electronica de barrido mostrada en la siguiente Figura 4.3.
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SEl  20kV WD11mm SElI  20kV WD11mm
IT Toluca IT Toluca

Figura 4.3 Micrografia obtenida para mediciones del espesor en perlas de
Quitosano-EGDE a) muestra: Pr-30-0.3B y b) muestra Pr-50-0.3C

El diametro obtenido para las perlas Pr-30-0.3B fue de 2.652 mm cuyas condiciones
de sintesis correspondieron a los 30°C una concentracion de sosa de 0.3 M y una
dosis de EGDE de 650 uL. Por otro lado, las perlas Pr-50-0.3C sintetizadas a 50°C,
con la misma concentracion de sosa y una dosis de EGDE de 1300 L, presentaron
un diametro de 2.586 mm. Al promediar ambos valores, se obtuvo un diametro
representativo de 2.619 mm para las perlas analizadas. Estos resultados sugirieron
que la temperatura se sintesis tuvo efecto minimo sobre el diametro final de los
materiales basados en quitosano-EGDE, mientras la dosis de entrecruzante no mostro

una influencia significativa en dicha propiedad.

4.2.2 Porcentaje de Humedad

a) Humedad promedio en peliculas

Se determiné el porcentaje de humedad en las peliculas, las muestras sintetizadas se
sometieron a una prueba de gravimetria, los resultados se muestran en la Figura 4.4

las cuales fueron agrupadas por los diferentes grosores y dosis de entrecruzante, los
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resultados se reportan como el valor promedio de humedad y se ocupd la Ecuacion
2.2.
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Figura 4.4 Grafico comparativo del porcentaje de humedad promedio para las
peliculas a diferentes grosores y dosis de entrecruzante.

Porcentaje de Humedad

Se observa en la figura anterior que el contenido de humedad minimo obtenido es del
48% correspondiente a la muestra P-0.39T-C, mientras que el porcentaje mayor
obtenido fue del 89% en la muestra P-0.32T-A, esto ayuda a valorar el efecto de la
dosis de entrecruzante, al disminuir la dosis de entrecruzante, se obtuvieron materiales
mas flexibles que permiten mayor acumulacién de agua en los poros, por otro lado,
son mas rigidos al aumentar la dosis de entrecruzante, lo cual tiene una relacion directa
con la capacidad de retener agua, tal como menciona Garcia et al., 2021. Ademas de
esto, se observa que el método de secado también favorece a obtener materiales mas
rigidos si la pelicula es delgada o muy gruesa, mientras que se obtienen materiales
mas flexibles con un espesor medio, esto demuestra que el proceso de secado afecta

a las propiedades de la pelicula
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b) Humedad promedio en perlas

Se obtuvo el porcentaje de humedad promedio en las perlas, los resultados son
apreciados en la Figura 4.5 de igual manera fueron agrupadas por los diferentes
criterios de sintesis, es decir por la temperatura, concentracion de la solucién de NaOH
receptora de las gotas y dosis de entrecruzante.
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Figura 4.5 Grafico comparativo de los resultados del porcentaje de humedad
promedio para las perlas sintetizadas

El analisis de resultados permite observar que el contenido de humedad minimo es del
31% y correspondié a la muestra Pr-50-1.0A, mientras que porcentaje mayor es del
47% en la muestra Pr-30-0.6B, se observé un incremento ligero en la humedad para
los materiales sintetizados a los 30 °C con respecto a los que fueron a 50 °C, por lo
que se concluye que la disminucidn de la temperatura de sintesis determina un
pequefio incremento de la humedad, la dosis de entrecruzante solo presenta una
mejora entre la metodologia A y B, sin embargo al aumentar la dosis de entrecruzante,
ya no existe una mejora y la concentracion de la solucién de hidroxido de sodio (NaOH)
receptora del goteo, mejora las propiedades de las perlas, a mayor concentracion se
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forman materiales mas firmes y con un contenido de humedad medio; si el
entrecruzamiento es adecuado, las perlas preservaran su forma durante los lavados,
liberando elementos que no se hallan fijado quimicamente (Vazquez y Guerrero,
2017). Por otro lado, es preciso aclarar que este experimento se realizé como lo indica
la metodologia en el apartado anterior en condiciones tendientes a neutras con un

valor aproximado de pH de 6.0 a 7.5.

4.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido

Durante esta prueba se obtuvieron micrografias de la superficie de las peliculas (Figura
4.6). En ellas se aprecia una superficie plana y homogénea, con grandes poros entre
1.2 y 1.8 uM. Estos tamanos de poro indican que no existe impedimento de interfase
para la adsorcion del colorante, segun Balderas et al., 2020. La aparicion de estos
poros se atribuye a la estructura del polimero en el momento del entrecruzamiento y

lavado debido a la concentracion del entrecruzante afnadido durante la sintesis.

4

SEl  20kV WD13mm SElI  10kV WD12mm x20,000 1pm —
IT Toluca IT Toluca

Figura 4.6 Micrografias MEB de pelicula Quitosano-EGDE a) superficie de
pelicula P-0.32T-B y b) Determinacién del tamafio del poro mediante la
medicién del radio promedio.

La morfologia de las perlas se aprecia en la Figura 4.7 en ella se observé una superficie
uniforme y homogénea, sin embargo, para este material se apreci® como una

estructura rugosa tal como los observado por Zhao et al., 2023 ademas de ser suave
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y con pocos canales porosos, ademas como dato importante en todos los hidrogeles
se observa una superficie en forma de red bien definida que se forma debido al

entrecruzamiento (Pérez et al., 2023).

3 1 8
SEI  20kV WD12mm 5,500 2pm — SEl  20kV WD12mm x600 20pm  —
IT Toluca IT Toluca

Figura 4.7 Micrografias MEB de perlas Quitosano-EGDE a) superficie de
perla Pr-30-0.6C b) Acercamiento en uno de los poros observables.

Para los analisis elementales, fueron realizados de manera puntual para cada uno de
los materiales, sin embargo, muestran una proporcion muy cercana de los elementos
predominantes, los resultados mas relevantes de estos analisis se muestran en la
Tabla 4.2

Tabla 4.2 Analisis EDS de los materiales sintetizados

Material Carbono Nitrogeno Oxigeno Silicio Aluminio Total

Peliculas
sin EGDE

35.90% - 50.18% 12.58% 1.34%  100%
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Peliculas
con 37.66% 15.50% 46.84% - - 100%
EGDE

Perlas sin
EGDE

45.75% - 53.12% 1.13% - 100%

Perlas
con 52.6% 0.32% 44.24% 2.84%
EGDE

100%

Al realizar una comparacion entre los analisis EDS llevados a cabo para ambas
morfologias, los resultados fueron enfocados en la presencia del Nitrogeno (N2),
debido a que este elemento es caracteristico de los grupos funcionales amino NHs*, la
proporcion que se observo es mayor para las peliculas entrecruzadas en comparacion
con las peliculas sin entrecruzante, ademas en las perlas, realizando la misma
comparacion se observé el mismo comportamiento, incrementd este porcentaje en los
materiales entrecruzados, esta cuantificacién del grupo amino no indica el nivel de
protonacién de las moléculas, es decir la disponibilidad de adquirir sitios activos y

tenerlos disponibles durante la interaccion con los colorantes (Kloster, et al, 2023).

4.2.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En la Figura 4.8 se muestran los espectros FTIR del Quitosano (grado reactivo),
entrecruzante EGDE, pelicula (P-0.32T-B) y perla (Pr-30-0.6B); en general, se
observan diversas sefiales tipicas de los grupos funcionales dentro de los materiales
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sometidos a este estudio. En el que se observaron vibraciones muy caracteristicas, tal
como, en las bandas a los 3450 cm-' y 3200 cm! corresponden a las vibraciones de
tensién del grupo O-H de los grupos hidroxilo presentes en el quitosano y en la
molécula EGDE respectivamente (Balderas, et al., 2020), en las bandas
correspondientes entre 3430 - 3300 cm™ aparecen vibraciones de estiramiento
correspondientes al grupo amino N-H (Zhao et al., 2023), en la banda de los 2876 cm~
' aparece un movimiento de elongacion que corresponde al enlace entre C-H de las
moléculas de metilo y metileno presentes en el quitosano y en el entrecruzante (Garcia
et al., 2010), las bandas de 1465 a 1360 cm™! aparecen vibraciones de tipo tijera que
corresponden a las moléculas de CHz y CHs (Pérez et al.,, 2023), las bandas
comprendidas en el rango de 1400 a 1500 cm™' aparecen vibraciones de deformacion
correspondiente a los grupos amino y metileno que estan presentes en el quitosano
(Flores et al., 2024), entre los 1250 y 1000 existen vibraciones de estiramiento de los
enlaces C-O-C correspondientes a la molécula de quitosano (Balderas et al., 2020) y
finalmente aparecen las bandas comprendidas entre los 1155 a 897 cm™' existen
vibraciones de estiramiento correspondientes a los enlaces 1,4 B-glucosidico del

quitosano (Alvarado et al., 2019).
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—— FTIR QUITOSANO GRADO INDUSTRIAL
—— FTIR PELICULA P-0.32T-B

—— FTIR PERLA Pr-30-0.6B

—— FTIR EGDE GRADO REACTIVO

T T T T T 1

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

Figura 4.8 Espectros FTIR de las muestras de Quitosano grado reactivo,
Entrecruzante EGDE, Pelicula P-0.3 2T-B y perla Pr-30-0.6B.

Se puede observar que los grupos funcionales que corresponden a las bandas
correspondientes a los grupos amino del quitosano disminuyen a medida que se
agrega la dosis de entrecruzante, lo cual nos indica que los grupos amino del quitosano
intervienen en una reaccion o interaccion provocando la disminucion de los grupos
funcionales disponibles lo que se aprecia mediante un decremento en la intensidad de
las bandas caracteristicas. Pasa lo mismo si observamos en las bandas
correspondientes a los grupos hidroxilo tanto en la molécula de quitosano y la del
entrecruzante EGDE, existe la disminucién de la intensidad de las bandas, lo cual nos
sefiala una disminucion en los sitios activos del quitosano, ademas si se hace una
comparaciéon entre las dos morfologias se aprecia en las bandas correspondientes a

los grupos amino, hidroxilo y a los enlaces 1,4 B-glucosidico que la morfologia de
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peliculas tiene un incremento considerable que se aprecia por una mayor la intensidad
en las bandas, indicando que estos grupos funcionales se encuentran presentes en

mayor proporcién en dicha morfologia (Alvarado et al., 2019, ).

4.2.5 Analisis Termogravimétrico

Este analisis se utilizd para evaluar la estabilidad térmica del biopolimero, haciendo
una comparacion de condiciones normales y con una estructura entrecruzada. Durante
este analisis ambos materiales, tanto perlas, como peliculas, los Termogramas
presentaron un unico proceso de degradacion térmica, lo cual se observa en la Figura
4.9, visualizandose simultaneamente la curva del analisis termogravimétrico para cada

uno de los materiales.

a) = = b) Termograma Perlas sin entrecruzante
—— Termograma Pelicula sin entrecruzante
Termograma P-0.32T-B 1101 —— Termograma Pr-30-1.0C
110
1 100
100 ]
1 90
90
i < 804
5 80 o
- | £ 704
-2 (o] 4
704 7]
[e] () -
é | S 6o
3
. 60 & 5
50 40
40 - 30
30 20 4
¥ T L T ¥ T ¥ T ) T L 1 T T L3 T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.9 Termogramas a) P-0.32T-B y Pelicula sin dosis de entrecruzante y b) Pr-
30-0.6B y Perla sin dosis de entrecruzante

Para describir cada uno de los eventos, es necesario agrupar cada uno de los procesos

de degradacion, esto se visualiza a detalle en la siguiente Tabla 4.3:
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Tabla 4.3 Resultados y comparacion de los Termogramas de pelicula y perlas de
Quitosano y Quitosano-EGDE.

T (°C)

72

116

158
223-270
320-330

330-350

450

Total

Peliculas
sin EGDE

10%

13%

39%

3%

65%

P-0.32T-B

2.50%

5%

43.50%

51%

Perlas
sin Pr-30-0.6B
EGDE

8.00% 8.00%

44%

60.00%
19%
71% 68%

Observaciones

Pérdidas atribuidas a la
eliminacion de
humedad contenida en
el material y
degradacion de grupos
O-H y N-H (Pereira et
al., 2012)

Las pérdidas se le
atribuyen a la
descomposicién del
material (temperatura
de descomposicion del
quitosano es a los
311°C)

Continua la
descomposicién del
biopolimero

Pérdida total de masa
en el material

La disminucion en la temperatura de descomposicion indica que existe una

protonacién de los grupos amino utilizados para disolver al quitosano, segun Sanchez

et al., 2007, esto tiene un impacto en la estabilidad térmica del polisacarido, se observa

en la morfologia de peliculas que si bien son muy similares las curvas de pérdida de

masa se visualiza que el material entrecruzado obtiene una mayor estabilidad térmica

ocasionando que la degradacion de los materiales sea mas lenta y controlada, por el

otro lado en las perlas, se observa que las curvas de degradacion son completamente

diferentes, por lo que el adsorbente entrecruzado otorga una estabilidad térmica total
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al material ya que la pérdida de masa es sumamente controlada y con valores

pequenos.

El proceso de entrecruzamiento de los adsorbentes se puede inferir debido a la mejora
en las temperaturas de degradacion, la mejora en la estabilidad térmica es evidencia

del reforzamiento de un entrecruzante (Pereira et al, 2012).

4.2.6 Calorimetria Diferencial de Barrido

La técnica de DSC se utiliza para determinar los calores de reaccién y establecer el
mecanismo involucrado durante los cambios de masa. El proceso de fusion resulta
evidenciado la aparicion de una banda endotérmica presente en ambas curvas DSC,
mismas que se observan de manera grafica en la Figura 4.10, mostrada a continuacion

para cada una de las morfologias.

—— DSC perlas Pr-30-0.6B
—— DSC perlas sin entrecruzante

—— DSC peliculas sin entrecruzante 19 b)
. a) —— DSC peliculas P-0.32T-B ]
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Figura 4.10 Calorimetria diferencial de barrido (DSC) a) PL-0.32T-B y peliculas sin
entrecruzante y b) Pr-30-0.6B y perla sin entrecruzante
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En las curvas del DSC para ambos materiales se puede observar un incremento en la
temperatura de degradacidon del material, es notorio que la reaccion de
entrecruzamiento tiene un efecto muy importante, ya que brinda mayor estabilidad ante
la temperatura a los adsorbentes, se puede corroborar en los resultados obtenidos ya
que en las peliculas el incremento se dio de aproximadamente 50°C de diferencia entre
ambos materiales, debido a que en peliculas sin entrecruzante ocurre a los 180°C,
mientras que en las peliculas con EGDE ocurre a los 230°C. Por otro lado, en las perlas
el incremento es pequefio de aproximadamente 20°C entre un material y otro,
comenzando con el material sin EGDE a los 240 y a los 260°C para el material
entrecruzado, este incremento en ambos materiales confirma que una reaccion de
entrecruzamiento, ademas de proporcionar estabilidad estructural a los materiales,
también transfiere fuerzas de cohesion internas que hacen resistente ante el calor a
los materiales, con esto se puede ampliar las aplicaciones del quitosano en otros

ambitos laborales.

4.2.7 Porcentaje de Hinchamiento de materiales

a) Porcentaje de hinchamiento en peliculas de Quitosano-EGDE

Se analizé el cambio en el contenido de hinchamiento en diferentes valores de pH, los
resultados se muestran en la Figura 4.10. El rango de pH en donde se obtuvieron los
mas altos porcentajes de humedad es entre 2.0 y 3.0 con valores aproximados del
90% (P-0.32T-A y P-0.32T-B) y el valor minimo obtenido fue del 3% a un pH de 12.0
(P-0.19T-C). Durante la prueba se observé que con dosis bajas de EGDE y grosor
minimo, al igual que dosis altas de EGDE y grosores gruesos, resultaron afectados en
sus estructuras debido a la velocidad de agitacion (RPM), ambos materiales en las
orillas presentaron desgaste y ruptura de las esquinas, un material duro es fragil, un
material elastico tiene menor entrecruzante y se alcanza a solubilizar, este
hinchamiento es consecuencia de la ionizacion de los grupos funcionales del quitosano

con los iones "OH y H* en medio acuoso (Villareal, 2024).
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Figura 4.11 Porcentaje de hinchamiento de peliculas Quitosano-EGDE en los
diferentes valores de pH

Este grafico permite corroborar que las dosis de entrecruzante altas y grosores de las
peliculas, son causantes de materiales rigidos por consecuencia, no permiten el
hinchamiento de los adsorbentes, lo que ocasiona un bajo contenido de humedad y

dificulta la difusion intraparticular, de acuerdo con Garcia et al. 2021
b) Porcentaje de hinchamiento en perlas de Quitosano-EGDE

En la Figura 4.10 se observd de manera visual el comportamiento del porcentaje de
hinchamiento en las perlas de Quitosano-EGDE. En este experimento se identificaron
los valores minimos de pH entre los rangos de 1 a 3, ya que no fue posible registrar
mediciones debido a que las perlas no conservaron su forma, las condiciones del
experimento aunado con un ambiente meramente acido, propiciaron la solubilizacién
del quitosano, ademas, otro parametro que influy6 fue la velocidad de agitacion (RPM),
ya que al someter a una fuerza externa, las perlas de hidrogel no resistieron y sufrieron
rupturas internas, sin embargo a partir de un valor de pH de 4.0 se comenzé a tener
lecturas del hinchamiento del material, cabe mencionar que se encontraron estos

materiales en proceso de degradacion inclusive se encontraron ligeramente
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desgastados y reducidos de tamafo, aun asi, se obtuvieron las mediciones
aproximadamente del 5%, conforme se dio el incremento del pH se obtuvieron valores

maximos del porcentaje de hinchamiento de un 37% en un pH con valor de 5.0

correspondiente a la muestra Pr-30-0.6A.
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Figura 4.12 Porcentaje de hinchamiento de perlas Quitosano-EGDE en los diferentes
valores de pH

La morfologia de las perlas no cumplié con los criterios establecidos, esto debido a
que durante las pruebas de hinchamiento a pH acidos se obtuvo la solubilizacién del
quitosano, es decir, la perla se desintegro al ser colocado en estas soluciones por lo
que se optd por excluirlas de los estudios subsiguientes, con base en los resultados

obtenidos.

Ademas en relacion con su estructura, en los hidrogeles formados con quitosano, el
tamano de poro se asocioé con una menor reticulacion, lo que favorecio a la formacion

de una red polimérica mas flexible y con mayor movilidad de las cadenas (Flores et al.,
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2024), esto ayudo a establecer que los medios acidos generan mayor retencion de
humedad en ambos materiales, este parametro se relaciona con el contenido de
humedad retenido en la estructura, lo cual puede ser limitante sobre el proceso de

adsorcioén con los colorantes.

4.2.8 Punto de carga cero (PCC)

El PCC unicamente se realiz6 con las peliculas Quitosano-EGDE, por lo comentado
anteriormente sucedio con las perlas, los datos experimentales se analizaron a través
de las mediciones de diferentes valores de pH de la solucion y utilizando la Ecuacion
2.3, los resultados obtenidos se presentan en la Figura 4.10 se observé la carga
superficial de las peliculas sintetizadas de los tres diferentes grosores, la cual presenta
un cambio de carga que se representa mediante la convergencia de la grafica en un
valor aproximado de 7.0 para todas las peliculas independientemente del grosor, esto
indica que la carga superficial de las peliculas de Quitosano es positiva a un pH menor

que el PCC y se convierte a negativa en valores superiores a este.

Este resultado corroboré lo encontrado por Garcia et al., 2021 ya que el quitosano en
pH acidos, su carga superficial es catidnica, ya que en solucién acuosa a estos valores
de pH se promueve la protonacion del grupo amino (NH2 a NHs*) facilitando la
interaccion electrostatica entre las cadenas de polimero y la carga negativa de los

colorantes que adquieren en solucion.
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Figura 4.13 PCC de las peliculas de Quitosano-EGDE a sus diferentes grosores.

4.3 EXPERIMENTOS DE ADSORCION

Este estudio tuvo la finalidad de correlacionar las propiedades de los adsorbentes
determinadas en la caracterizacion de materiales con el mecanismo de adsorcién, para
ello fue necesario determinar las mejores condiciones para optimizar los procesos de

adsorcion.

4.3.1 Efecto del pH sobre la capacidad de adsorciéon

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos del efecto de la variacion del pH
en la capacidad de adsorcion de los colorantes azoicos utilizados. En la Figura 4.14 se
presentan los resultados de la comparacion entre las diferentes peliculas sintetizadas,
evaluando la influencia de parametros como la dosis de entrecruzante, el grosor en la

capacidad de adsorcion “q” de los colorantes a las diferentes concentraciones; por otro
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lado, en la Figura 4.15 se muestra la influencia de la concentracion de la solucién de

los colorantes, el pH de la solucién y la capacidad de adsorcién para cada uno de los

colorantes.

s F 800

q (mg/g,

Figura 4.14 Influencia del pH de la solucion y dosis del entrecruzante EGDE en la

capacidad de adsorcion de los colorantes a) Amarillo No.5. b) Rojo No.2 y c¢) Azul

No.1
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Figura 4.15 Influencia del pH de la solucién y la concentracion de soluciones de

colorante en la capacidad de adsorcién a) Amarillo No.5. b) Rojo No.2 y ¢) Azul No.1

El primer analisis se realizé para la seleccidén del material en la Figura 4.14 se puede
apreciar de manera grafica teniendo como criterio principal la capacidad maxima de
adsorcion, se observa en el grafico la cantidad de entrecruzante aplicado durante el
proceso de sintesis y el grosor de los adsorbentes, para cada uno de los materiales,

obteniendo como resultados que a mayor dosis de entrecruzante, las capacidades de
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adsorcion son bajas mientras que a dosis bajas de EGDE, el material se fragmenta y
no adsorbe de manera eficaz; debido a esto las mejores capacidades de adsorcion se
obtienen con dosis intermedias de entrecruzante, por otro lado, el grosor de la pelicula
también es considerado determinante debido a que tanto a mayores y menores
grosores, se tiene poca capacidad de adsorcion, atribuible al mecanismo de
entrecruzamiento durante el secado, siendo que el espesor de 0.32 mm es el que

brinda la mejor capacidad de adsorcion.

Con los datos obtenidos en la Figura 4.15 se puede apreciar la comparacion entre el
rango de pH y la concentracion de la solucion del colorante se observa que la mejor
capacidad de adsorcidn se obtiene en un valor éptimo de pH para todos los colorantes
de 2.5, lo cual se justifica con lo obtenido en los resultados de la determinacion del
punto de carga cero, en donde a este valor de pH la carga superficial de la pelicula es
positiva, esto permite asumir un mecanismo de adsorcién electrostatico en un medio
acido, por otro lado, la concentracion en los colorantes que generdé mayor capacidad
de adsorcién es la de concentracion con un valor de 250 mg/L de colorante, aplicando
este criterio para los tres colorantes utilizados; por otro lado la pelicula que mostré los
mejores resultados de adsorcion es la pelicula P-0.32T-B con un grosor de 0.32mm,
sintetizada a con una dosis de EGDE de 650 L, siendo las capacidades de adsorcion
para el Amarillo No.5 de 783 mg/g, para el color Rojo No.2 de 750 mg/g y para el Azul
No.1 el valor fue de 711 mg/g, a un pH de 2.5.

4.3.2 Coeficiente de difusion en los colorantes

En la Tabla 4.4 se puede observar los resultados del calculo de los coeficientes de
difusion en los colorantes, se observa que existe una diferencia muy notable en los
valores de los tres colorantes, el colorante con mayor coeficiente de difusién molecular
es el Amarillo no.5 seguido del colorante Rojo no.2 y en el tercer lugar el colorante

Azul no.1. Esto tiene una relacién directa con su tamano molecular, entre mas grande
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sea la molécula, menor sera su coeficiente de difusion molecular, ademas, la
difusividad de los colorantes en soluciones acuosas incrementa conforme aumenta la
temperatura. El coeficiente de difusién representa la velocidad con la que las
moléculas de los colorantes se transportan dentro del agua hacia los sitios activos de
las peliculas de Quitosano-EGDE, (Diaz, 2024).

Tabla 4.4 Coeficientes de difusién de los colorantes a diferentes temperaturas.

PM Coeficiente de difusividad (m?/s)
Color
(g/mol) | 4g0¢ 30°C 50°C
Amarillono. 5 | 5344 | 3.81E-10 | 3.87E-10 | 4.13E-10
Rojo no. 2 604.5 | 3.49E-10 | 3.55E-10 | 3.78E-10
Azul no. 1 792.85 | 2.62E-10 | 2.67E-10 | 2.84E-10

4.3.3 Cinéticas de adsorcion

Estas pruebas se realizaron bajo las condiciones encontradas en los experimentos

anteriores a un valor de pH de 2.5, la concentracion de las soluciones sintéticas de
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olorantes fue de 250 mg/L. En la Figura 4.16 se puede apreciar los estudios de cinética

de adsorcién en los tres colorantes a las tres temperaturas analizadas.
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Figura 4.16 Cinéticas de adsorcion de los colorantes sintéticos azoicos con
peliculas P-0.32T-B y P-0.39T-B, a la temperatura de 10, 30 y 50 °C a) Para el
Amarillo No.5 b) Para el Rojo No.2 y c) Para el Azul No. 1
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En las graficas se puede apreciar al comparar el comportamiento de las peliculas P-

0.32T-B, son las que presentan mayores capacidades de adsorcion para los tres

colorantes azoicos de naturaleza anionica, también se puede observar que la

temperatura no tiene un efecto sobre la capacidad de adsorcion, es por ello que se

mantuvo para las posteriores pruebas experimentales una temperatura constante de

30 °C, al mismo tiempo, se observa que el tiempo de equilibrio de adsorcion se obtiene

para ambos materiales a los 1440 min. Los resultados de las pruebas anteriores se

resumen en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Resumen de tiempos de equilibrio de adsorcion de cada colorante por
cada uno de los materiales

P-0.32T-B P-0.39T-B
TEMPERATURA Amarillo Rojo Azul Amarillo Rojo Azul
No.5 No.2 No.1 No.5 No.2 No.1
t ea 1440 1440 1440 1440 1440 1440
(min)
10 °C
9 eq 787.725 744.322 721121 | 676.632 665.217 611.783
(mg/q)
t ea 1440 1440 1440 1440 1440 1440
(min)
30 °C
(n?g%) 795.086 755.779 723.896 | 682.948 658.784 617.878
t °d 1440 1440 1440 1440 1440 1440
(min)
50 °C
9 eq 791.521 760.163 718.508 | 679.891 662.951 616.264
(mg/q)
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Se puede apreciar que el material que obtuvo la mayor capacidad de adsorcién es el
P-0.32T-B a una temperatura de 30 °C, alcanzando para el Amarillo no.5 valores de
795.086 mg/g, para el Rojo no. 2 un valor de 755.779 mg/g y para el Azul no.1 el valor
de 723.896 mg/g.

La tendencia que se observa en estas capacidades de adsorcion para los colorantes
es A5 >R2 >A1 se puede relacionar con el peso molecular de cada uno de los
colorantes, asi como el coeficiente de difusion molecular calculado para cada uno de
ellos, siendo también tendencia el valor del coeficiente de difusion de ellos A5 >R2
>A1, misma correlacion que correspondiente con la obtenida en las capacidades de
adsorcién obtenidas, indicando que el mecanismo de difusion intra particular afecta de

manera directa el proceso de adsorcidon dentro de las peliculas de quitosano.

Por otra parte, en la Tabla 4.6 se muestra la comparacion de las capacidades de
adsorcion en colorantes azoicos obtenidas en este trabajo con las de adsorbentes a

base de quitosano morfolégicamente similares elaborados por otros autores.

Tabla 4.6 Comparacion de la capacidad de adsorcion de colorantes con otros autores

COLORANTE AZUL NO.1
de(mg/g) Co(mg/L) pH
Q-CO:2 97 200 3 Karaer y Uzun, 2022

Q-EGDE 724 250 2.5 Este trabajo

COLORANTE ROJO NO.2

ge (mg/g) Co(mg/L) pH

Q-PPY-EGDE 743 250 5 Balderas et al, 2020
Q-EGDE 756 250 2.5 Este trabajo

COLORANTE AMARILLO NO.5 \

ge (mg/g) Co(mg/L) pH

Q-BENTONITA 607 200 3.5 Velasquez, 2022
Q-EGDE 795 250 2.5 Este trabajo
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En la tabla anterior se puede observar que las peliculas de quitosano entrecruzadas
con EGDE (Q-EGDE) presentan una capacidad de adsorcion notablemente superior
en general frente a otros materiales reportados en la literatura para la remocién de los
colorantes Azul No.1, Rojo No.2 y Amarillo No.5. En todos los casos revisados, el Q-
EGDE superé en eficiencia a materiales como quitosano con CO, supercritico,
peliculas compuestas con polipirrol (Q-PPY-EGDE) y soportes inorganicos como

bentonita, alcanzando capacidades maximas de adsorcion de hasta 795 mg/g en

condiciones similares de adsorcion.

Este desempeno puede atribuirse a la modificaciéon quimica inducida por EGDE, que
favorece la formacion de una red polimérica mas estable que permite la disponibilidad
de sitios activos. Ademas, el comportamiento observado a pH acido resalta la utilidad

del Q-EGDE ante colorantes de naturaleza anidnica por promover la protonacion de

los grupos aminos.
Ajuste de los resultados de las cinéticas a modelos matematicos

Mediante el uso del software Origin Pro 2016 fue posible realizar los ajustes a los

modelos cinéticos de adsorcion mismos que se puede observar en la Figura 4.18
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Figura 4.17 Ajuste de modelos cinéticos de adsorcion a) Amarillo no. 5, b) Rojo no. 2
y ¢) Azul no. 1

Mediante el ajuste realizado para cada uno de los colorantes con el adsorbente P-

0.32T-B se puede observar el comportamiento al ajustar los datos en cada uno de los

modelos cinéticos, en esta prueba se obtuvo el mejor ajuste para el modelo de

Lagergren o pseudo primer orden para los tres colorantes.

El ajuste de los datos experimentales a los modelos cinéticos de Lagergren (pseudo

primer orden), Ho-McKay (pseudo segundo orden) y Elovich se resumen en la Tabla

4.7 se puede corroborar las capacidades de adsorcion al equilibrio de los colorantes y

su efecto inverso que presenta al coeficiente de difusion molecular.

Tabla 4.7 Resumen de cinéticas de adsorcidn y el ajuste a modelos matematicos de
pelicula P-0.32T-B con cada uno de los colorantes sintéticos utilizados

Modelo

Amarillo No.5

Rojo No.2

Azul No.1

Qe

807.3447 + 18.6680

769.0373 + 8.2555

745.4435 + 15.0288
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LAGERGREN | ki | 0.0026 + 1.9072E-4 | 0.0026 + 8.8530E-5 | 0.0019 + 1.1522E-4
pseudo
primer orden | R? 0.9944 0.9988 0.9967
HO Je | 958.5234 +48.2147 | 910.7621 + 33.9009 | 909.0434 + 47.5956
2 9584E-6 + 3.1485E-6 + 2 2395E-6 +
pseudo k2
sequndo 6.0963E-7 4.8116E-7 4 4903E-7
orden R2 0.9855 0.9920 0.988
a 8.3252 + 1.5142 7.8365 + 1.2015 6.1543 + 1.0493
ELOVICH B | 0.0057 +4.783E-4 | 0.006 +4.227E-4 | 0.0063 + 5.1939E-4
R2 0.9562 0.9681 0.9553

En los resultados se puede corroborar que el modelo que mejor ajusta a los datos
experimentales en los tres colorantes es el de pseudo primer orden, lo cual indica que
el proceso de adsorcidn esta limitado a partir de la afinidad de los sitios activos de
adsorcion y se desprecia el efecto de difusion intraparticular, retomando lo observado
en las graficas del ajuste a los modelos cinéticos y tomando como criterio el ajuste
obtenido casi en la totalidad de las cinéticas con el mayor valor del coeficiente de

correlacion R? para cada colorante.

4.3.4 Isotermas de adsorcion

Los resultados obtenidos en las pruebas de equilibrio de adsorcion se muestran en la
Figura 4.18 se realizaron los experimentos para cada uno de los colorantes con el
adsorbente P-0.32T-B, obteniendo como resultado la capacidad de adsorcién en el
equilibrio a 30°C debido a que en las pruebas anteriores se demostrd que no hay afecto

alguno en la variacion de temperatura.
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Isoterma Amarillo No.5 y P-0.32T-B
e |soterma Rojo No.2 y P-0.32T-B
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Figura 4.18 Isotermas de adsorcion de los colorantes sintéticos azoicos con
peliculas P-0.32T-B y los colorantes utilizados en este trabajo

Se observa que las peliculas de quitosano alcanzan la saturacion del material
adsorbente a partir de una concentracién al equilibrio de 150 mg/L para todos los
colorantes azoicos utilizados, que corresponden a concentraciones iniciales de
equilibrio, también se observa una tendencia en la cual el material incrementa la
capacidad de adsorcidon conforme se incrementa la concentracion del colorante hasta
alcanzar la maxima capacidad de adsorcion. Por otro lado, en el grafico se puede
observar la capacidad maxima de adsorcion que alcanza la pelicula P-0.32T-B con los
colorantes, para el Amarillo No.5 es de 790 mg/g, en el Rojo No.2 de 760 mg/g y para
el Azul No.1 es de 711 mg/g.
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Ajuste de los resultados de las isotermas a modelos matematicos

De la misma manera los datos experimentales de equilibrio de adsorcion se ajustaron
a los modelos de isotermas, mediante el uso del software Origin Pro 2016, mismos que

se muestran en la Figura 4.18 para cada uno de los colorantes.
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Figura 4.19 Isotermas de adsorcion de los colorantes sintéticos azoicos con
peliculas P-0.32T-B y los colorantes utilizados en este trabajo
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En los graficos se puede apreciar el comportamiento de cada uno de los modelos y su

interaccion a lo largo de los isotermas, a partir del ajuste obtenido para cada uno de

los colorantes, se determiné que existen dos modelos que tienen una interaccion

mayor para los tres colorantes figurando el modelo de Sips y el de Langmuir.

A continuacion, en la Tabla 4.8, se muestra el resumen de los ajustes matematicos

obteniendo los parametros para cada uno de los ajustes realizados a las isotermas de

adsorcion del colorante Amarillo No. 5, Rojo No.2 y Azul No.1 con el material P-0.32T-

B.

Tabla 4.8 Resumen de parametros de ajuste a modelos matematicos de isotermas
de P-0.32T-B con cada uno de los colorantes sintéticos utilizados.

Modelo Amarillo No. 5 Rojo No. 2 Azul No. 1
Ke 295.13333 ¢ 282.55619 + 237.05763 +
52.78876 31.78059 41.42119
Freundlich | 1 | 540588 +1.03078 | 5.43965 + 0.66548 | 4.79826 + 0.8031
R? 0.932 0.968 0.935
am | 840.07413£7.99222 | [7100780% S laos®
Langmuir | ¢ | 010313 +0.00641 0.15457 £0.019 | 0.1298 + 0.00819
R? 0.997 0.989 0.997
qm | 820.14901 + 8.12234 | 836.12822 +23.798 722_'3155 *
Sips |_Ks | 0.10791:0.00454 | 0.12455+0.01532 | 0.14457 000414
n | 1.18657 +0.07443 | 0.68408 +0.0601 | 1.29608 * 0.0625
R2 0.999 0.998 0.999
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Al analizar los parametros de los ajustes a los modelos matematicos, se observa la
tendencia de los datos al comportamiento de la isoterma de Sips con cada uno de los
colorantes, alcanzando capacidades de adsorcion tedricas maximas en el Amarillo
no.5 de 820.15 mg/g, en el Rojo no.2 de 836.13 mg/g y para el Azul no.1 de 725.97
mg/g. El modelo de Sips siendo un modelo combinado de Langmuir y Sips, se reduce
la interpretacion del ajuste al modelo de Langmuir, donde el valor n del ajuste de Sips
indica que para valor n<1, se tiene una superficie heterogénea, mientras que para n>1
indica heterogeneidad y saturacién rapida, lo que claramente indica que la interaccion
del colorantes es mayormente fisica con superficie heterogénea y con una saturacion
rapida (Garcia, 2021), esto corresponde con el ajuste a modelos cinéticos que indican
que el proceso de adsorcion esta dominado por la interaccion de los grupos

funcionales y los colorantes.

4.4 EXPERIMENTOS DE DESORCION

Se realizaron los experimentos de desorcion con la finalidad de evaluar la
reversibilidad del proceso de adsorcidon para la reutilizacion de las peliculas
adsorbentes, considerando parametros como la estabilidad, eficiencia, vida util de

cada uno de los adsorbentes y su interaccién con los colorantes.

4.41 Pruebas preliminares de desorcion

En la Figura 4.20 se puede observar los experimentos para la seleccién de una
solucién desorbente, comparando entre el hidréxido de Sodio (NaOH) y Carbonato de
Sodio (Na2COs3), ambas soluciones se pusieron a prueba en diferentes criterios segun
lo especificado en la metodologia. A continuacion, se presentan los resultados para el
colorante Amarillo No.5, debido a que en el Rojo No.2 y Azul No.1 se presentaron

resultados similares.
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Figura 4.20 Graficos comparativos entre la desorcidon de dos soluciones Sosa NaOH
y Carbonato de Sodio Na2COs con el colorante Amarillo no.5 a) Concentracion de
soluciones vs pH final en funcion de la capacidad de desorcion y b) Concentraciéon de
soluciones vs capacidad de desorcion

En los graficos se aprecia la comparacion de ambas soluciones en procesos de
desorcion, el NaOH alcanza valores mas alcalinos en comparacion con el Na2COs a
las mismas concentraciones, por otro lado, las capacidades de desorcion, calculada a
partir de la Ecuacion 2.11, corroboran que en el NaOH favorece mayormente la
liberacion del colorante adsorbido, esto debido a que segun las pruebas de carga cero,
la superficie se vuelve anidnica, es decir, repele la carga del colorante, esto se
comprobd cuando se alcanza el valor de 12.5, en ambas pruebas siendo este pH de
control, ademas se determiné la capacidad de desorcién con un valor de 620 mg/g,
estos datos se usaron para replicar el proceso de adsorcion-desorcion de manera

controlada para los demas colorantes.

En contraste con la solucién del Na2COs, en los resultados obtenidos, no se aprecia
una tendencia estable para las diferentes concentraciones en la capacidad de
desorcion, a pesar de que se realizd un cambio en el valor de pH en el medio para

favorecer la desprotonacion del grupo amino de quitosano y la ionizacién del grupo
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hidroxilo, no favorecen a la desorcién, debido a que el ion carbonato compite para

adsorberse en los sitios activos limitando la desorcion del colorante.

4.4.2 Ciclos de Adsorcion-Desorcion

En la Figura 4.21 se muestran los ciclos de regeneracion que se obtuvieron para la
pelicula P-0.32T-B y el colorante Amarillo no. 5, como lo indica la metodologia,

utilizando a la solucién de NaOH para llevar a cabo la desorcién.

Cinética inicial P-0.32T-B y Amarillo No. 5
1200 ®— Primer ciclo
—A— Segundo ciclo
Tercer ciclo
1000 —&— Cuarto ciclo
—<— Quinto ciclo
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Figura 4.21 Ciclos de Adsorcion-Desorcién de las peliculas P-0.32T-B, colorante
Amarillo no. 5 y desorcién con NaOH 0.05M

Se puede observar, que inicialmente la capacidad maxima de adsorcidon para la
tartrazina es de 800 mg/g, para el primer ciclo de adsorcién-desorcion, se obtuvo un
remanente de color cercano al 20%, alcanzando una capacidad de 624 mg/g. Para el
segundo ciclo, el remanente que se obtuvo fue del 40% alcanzando una capacidad de
480 mg/g, Para el tercer ciclo, sucedid una cuestion interesante, ya que el remanente
que se obtuvo fue del 42% y la capacidad de adsorcion fue del 496 mg/g. Para el cuarto
ciclo, la saturacioén en la pelicula fue del 50% y la capacidad maxima obtenida fue de
408 mg/g. Para el quinto ciclo la saturacion en el adsorbente fue del 57% del colorante

y se alcanz6 una capacidad de 344 mg/g.
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En la Figura 4.22 se pueden visualizar los ciclos de regeneracion que se obtuvieron

con el colorante Rojo no. 2 y el adsorbente P-0.32T-B.
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Figura 4.22 Ciclos de Adsorcion-Desorcion de las peliculas P-0.32T-B, colorante
Rojo no. 2 y desorcion con NaOH 0.05M

La capacidad maxima de adsorcion obtenida es de 760 mg/g, para el primer ciclo de
adsorcion-desorcion el remanente de color alojado en las peliculas fue del 25% y se
alcanzé una capacidad de adsorcion de 570 mg/g, en este ciclo el remanente de
colorante fue del 45% dejando para el segundo ciclo una capacidad de 419 mg/g, para
el tercer ciclo el remanente obtenido fue del 46% y la capacidad de adsorcién fue de
412 mg/g, para el cuarto ciclo, el remanente en la pelicula fue del 53% y se alcanzé
una capacidad maxima de 358 mg/g, finalizando en el quinto ciclo con un remanente
del 60% de colorante en la pelicula y alcanzando una capacidad maxima de 300 mg/g

de adsorcion.

En la Figura 4.23 se observan los ciclos de regeneracion obtenidos con el colorante
Azul no. 1y el biosorbente P-0.32T-B.
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Figura 4.23 Ciclos de Adsorcion-Desorcién de las peliculas P-0.32T-B, colorante
Azul no. 1 y desorcion con NaOH 0.05M

La capacidad maxima de adsorcion inicial para el colorante Azul no. 1 fue de 720 mg/g,
de manera que para el primer ciclo de adsorcion-desorcion el remanente obtenido en
las peliculas fue del 32% y se alcanz6 una capacidad de adsorcion de 491 mg/g,
dejando para el segundo ciclo un remanente del 33% y una capacidad de 484 mg/g,
de manera grafica en este colorante, la saturacién del colorante dentro de las peliculas
fue progresiva de manera lenta, de tal modo que para el tercer ciclo dicha saturacién
fue del 40% y la capacidad obtenida fue de 433 mg/g, en el cuarto ciclo se inicié con
una saturacion del 50% en las peliculas y se obtuvo una capacidad de 361 mg/g,
finalmente para el quinto ciclo la saturacion alcanzo el 60% del colorante en la pelicula

y se obtuvo una capacidad maxima de adsorcién de 289 mg/g.

Como se observa en el analisis de los ciclos de adsorcion, para los tres colorantes se
obtuvieron un total de cinco ciclos de Adsorcién-Desorcion con una capacidad reducida
entre el 50 y 60% al finalizar los cinco ciclos. En términos del material el saturar a las

peliculas nos da un panorama del mecanismo reversible de adsorcion que ocurririan
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en un proceso de fisisorcion, sin embargo, al no regenerarse completamente el
adsorbente, se puede asumir que también esta involucrado un proceso de
quimisorcion lo que ocasiona que ocurra un bloqueo en los poros o sitios activos
ocupados por los colorantes y al momento de revertirlo con la solucién alcalina, se

limita la liberacion del colorante (Garcia et al., 2021).

Por otro lado, el analisis de estabilidad estructural de las peliculas durante el proceso
de adsorcidon-desorcion con cada uno de los colorantes durante el primer ciclo se

muestra en la Figura 4.24.

Figura 4.24 Apariencia de las peliculas P-0.32T-B después de la adsorcion vy al final
de la desorcion a) Con Amarillo no. 5, b) Con Azul no. 1 ¢) Con Rojo no. 2
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Los resultados muestran la estabilidad de las peliculas, se aprecia una estructura
estable durante el primer ciclo, mantienen las mismas propiedades de manejo, asi
como las propiedades fisicas, estructura visiblemente completa; el efecto visual
durante los ciclos es el color caracteristico adsorbido presente ligeramente en el
Amarillo no. 5 y Azul no. 1, mientras que para el para el Rojo no.2 se aprecia de un
color mas intenso pero opaco, tal como se muestra en las imagenes, aun asi, siguen

conservando su transparencia.
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5 CONCLUSIONES

Se sintetizaron exitosamente materiales a base de quitosano entrecruzado con EGDE
en dos morfologias: peliculas y perlas. Las peliculas presentaron superficies planas y
flexibles, mientras que las perlas mostraron una textura opaca y moldeable. Las
micrografias confirmaron la presencia de poros internos en ambas morfologias, con

redes bien definidas, evidenciando la eficacia del proceso de entrecruzamiento.

Los espectros FTIR revelaron sefiales caracteristicas del quitosano y del EGDE,
confirmando la reaccion del grupo amino durante la sintesis. El analisis térmico mostré

una mejora en la estabilidad térmica, con descomposicién entre 300y 311 °C.

En medios acidos, las peliculas demostraron mayor estabilidad que las perlas, las
cuales se desintegraron por hinchamiento excesivo. Por ello, los estudios se centraron
en las peliculas, especialmente en la muestra P-0.32T-B, que present6 las mejores

capacidades de adsorcion.

Las pruebas cinéticas indicaron que la adsorcién no depende de la temperatura y sigue
una cinética de pseudo-primer orden. Las isotermas se ajustaron al modelo de

Langmuir, sugiriendo un proceso fisico, reversible y sobre superficie heterogénea.

Finalmente, los estudios de desorcion mostraron una reversibilidad parcial, con una
recuperacion del 50-60% de la capacidad de adsorcidn tras cinco ciclos, posiblemente

limitada por procesos de quimisorcién o deformaciones estructurales
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