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RESUMEN

El impacto ambiental causado por los colorantes en aguas residuales representa un
problema creciente debido a su toxicidad y alta estabilidad quimica, lo que dificulta
su eliminacion mediante métodos convencionales. En este trabajo se evalud la
capacidad de adsorcion de peliculas de quitosano entrecruzadas con etilenglicol
diglicidil éter (EGDE) para la remocién de los colorantes Amarillo 5 (AM5) y Amarillo

57 (AM57), ambos pertenecientes a la familia de los colorantes azoicos.

Las peliculas fueron caracterizadas mediante FTIR, TGA, DSC, pHpzc,
determinacion de humedad y analisis de pKa, con el fin de comprender la influencia
de los grupos funcionales activos del quitosano sobre la eficiencia del proceso. Se
realizaron estudios de isotermas y cinéticas de adsorcidn bajo diferentes
condiciones de pH y concentracion inicial de colorante para conocer las
capacidades como adsorbente de las peliculas y tener una estimacion del tipo de

mecanismo de adsorcion que se presenta.

Los resultados mostraron que el Amarillo 5 presenté mayor afinidad por el
adsorbente en medio acido (pH 2.5), alcanzando una capacidad maxima (q,,) de
824.89 mg/g, atribuida a interacciones electrostaticas entre los grupos -SO;~ del
colorante y los -NHs;* del quitosano. En cambio, el Amarillo 57 mostré mejor
adsorcion en condiciones alcalinas (pH 12.5), con un g,, de 274.30 mg/g, resultado
de interacciones secundarias como puentes de hidrégeno y fuerzas de dispersion.
En ambos casos, el modelo de Langmuir describié adecuadamente la adsorcion,

indicando un proceso en monocapa.

Estos resultados confirman el potencial de las peliculas de quitosano entrecruzado
con EGDE como un material biodegradable, eficiente y sostenible para el
tratamiento de aguas residuales contaminadas con colorantes azoicos,
contribuyendo al desarrollo de tecnologias limpias y de bajo costo en el ambito

ambiental.



ABSTRACT

The environmental impact caused by dyes in wastewater represents a growing
problem due to their toxicity and high chemical stability, which hinders their removal
by conventional methods. In this study, the adsorption capacity of chitosan films
crosslinked with ethylene glycol diglycidyl ether (EGDE) was evaluated for the
removal of the dyes Yellow 5 (Y5) and Yellow 57 (Y57), both belonging to the azo
dye family.

The films were characterized by FTIR, TGA, DSC, pHpzc, moisture determination,
and pKa analysis in order to understand the influence of the active functional groups
of chitosan on the efficiency of the process. Adsorption isotherm and kinetic studies
were carried out under different pH conditions and initial dye concentrations to
determine the adsorption capacities of the films and to estimate the type of

adsorption mechanism involved.

The results showed that Yellow 5 exhibited greater affinity for the adsorbent in an
acidic medium (pH 2.5), reaching a maximum adsorption capacity (q.,) of 824.89
mg/g, attributed to electrostatic interactions between the —SO;~ groups of the dye
and the —NH;* groups of chitosan. In contrast, Yellow 57 showed better adsorption
under alkaline conditions (pH 12.5), with a g,, of 274.30 mg/g, as a result of
secondary interactions such as hydrogen bonding and dispersion forces. In both
cases, the Langmuir model adequately described the adsorption process, indicating

monolayer adsorption.

These results confirm the potential of EGDE-crosslinked chitosan films as a
biodegradable, efficient, and sustainable material for the treatment of wastewater
contaminated with azo dyes, contributing to the development of clean and low-cost

environmental technologies.
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INTRODUCCION

1 INTRODUCCION

Los colorantes sintéticos, ampliamente utilizados en industrias como la textil,
papelera, cosmética y farmacéutica (Tkaczyk, 2020; Cortazar, 2014), generan un
impacto ambiental significativo al ser vertidos en cuerpos de agua residuales
(Santos, 2020). En la industria textil, entre el 15 % y el 50 % del colorante empleado
no se fija a los tejidos y termina en los desechos liquidos, contribuyendo a la

contaminacion de los ecosistemas acuaticos (Guzman, 2018).

Los colorantes afectan el medio ambiente y la salud publica (Gwenzi, 2017) al
reducir el oxigeno disuelto y generar condiciones andxicas, perjudicando la vida
acuatica. Ademas, su presencia en el agua bloquea la luz solar y limita la difusion
de oxigeno, impactando negativamente los ecosistemas acuaticos (Gallego C.,
2021).

Los colorantes en el agua representan una amenaza ambiental y sanitaria debido a
su toxicidad y posible relacion con enfermedades, incluido el cancer (Guzman,
2018). Su estabilidad frente a tratamientos convencionales dificulta su degradacion

y eliminacién, agravando su impacto en el ecosistema.

Se han desarrollado estudios para evaluar la eficacia de métodos no convencionales
en la remocion de colorantes en aguas residuales. Entre los tratamientos mas
utilizados destacan los procesos quimicos, como la oxidacién avanzada, la
ozonacion y la electrocoagulacion, aunque generan grandes cantidades de
residuos. También se emplean métodos fisicos, como la filtracidn y la adsorcion con
materiales como carbon activado y residuos agroindustriales, que pueden ser

selectivos para ciertos colorantes (Bakshi et al., 2020).

La norma NOM-001-SEMARNAT-2021 establece los limites maximos de
contaminantes en aguas residuales para proteger su calidad. Para regular el color
verdadero en los vertimientos, se basa en el coeficiente de absorcion espectral
maximo en relacion con la longitud de onda (Secretaria de Medio Ambiente y

Recursos Naturales, 2021).
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Los procesos de adsorcion con materiales no convencionales han mostrado
avances en la remocion de colorantes en aguas residuales. Estos contaminantes,
altamente recalcitrantes y perjudiciales para el medio ambiente, son ahora
regulados en la NOM-001-SEMARNAT-2021 (Garcia-Gonzélez, 2021), que
establece limites permisibles y nuevos parametros como Demanda Quimica de
Oxigeno, Toxicidad y Color para mejorar el control de contaminantes no

biodegradables (Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales, 2021).

Las investigaciones han demostrado que los materiales adsorbentes a base de
quitosano son eficaces para la remocion de colorantes en el agua, impulsando su
optimizacién para mejorar su eficiencia, versatilidad y costo. Estudios recientes han
mostrado que un solo adsorbente puede captar multiples colorantes en un mismo
proceso (Benkhayaa S., 2020). Ademas, el quitosano se emplea en diversas formas,
como polvo, hojuelas, esferas, membranas y peliculas, utilizando sistemas por lotes
o flujo continuo, lo que refuerza su potencial en el tratamiento de aguas residuales
(Balderas-Gutiérrez, 2020).

El uso del quitosano en la eliminacion de colorantes de efluentes se basa
principalmente en tres factores: 1) los polimeros a base de quitosano son materiales
de bajo costo obtenidos de fuentes naturales y su uso como biosorbentes es
sumamente rentable, 2) su capacidad y velocidad de adsorcién es alta, 3) es un
material adecuado para el desarrollo de materiales complejos a base de quitosano
(G.L. Dotto L. P., 2011; Balderas-Gutiérrez, 2020).

Los resultados muestran que las peliculas de quitosano modificadas pueden ser
adsorbentes adecuados para la adsorcidén de colorantes. Los adsorbentes basados
en quitosano son una alternativa amigable para el medio ambiente en comparacion

al carbon activado comercial (Vakili M., 2014; Balderas-Gutiérrez, 2020).

Es importante resaltar que el quitosano posee grupos funcionales, principalmente
amino e hidroxilo, que le confieren una notable capacidad para interactuar con

contaminantes de diversa naturaleza. Su estado quimico puede modificarse en

2
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funcion del pH y las condiciones del medio, lo que le otorga una versatilidad
significativa. Gracias a estas propiedades, el quitosano puede actuar como
adsorbente tanto de especies anidnicas como catidnicas. Por ello, en este trabajo
se evaluara su desempefio frente a dos colorantes sintéticos representativos de
estas cargas opuestas. Finalmente, este estudio se estructura en cuatro apartados
principales: Fundamentos, que incluyen antecedentes cientificos, la problematica
asociada a los colorantes y los principios de la sorcién; Método, donde se detallan
la sintesis, caracterizacion y ensayos de adsorcion; Resultados y discusion, con la
presentacion y andlisis de los hallazgos experimentales; y Conclusiones, en las que

se sintetizan las aportaciones y alcances del trabajo.
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2 FUNDAMENTOS

En este apartado se presentan y analizan los trabajos previos realizados por
distintos investigadores que han utilizado materiales adsorbentes similares a los
empleados en este estudio, asi como diversos tipos de colorantes. Se examinan las
eficiencias reportadas para la remocion de estos contaminantes, junto con los
métodos y técnicas aplicadas en cada caso. Ademas, se revisan los conceptos
fundamentales y la teoria que sustentan la presente investigacion, con el objetivo
de establecer un marco cientifico solido que contextualice y justifique el desarrollo

del trabajo realizado.

2.1 Antecedentes

El creciente interés en desarrollar nuevas técnicas para la eliminacion de
contaminantes en aguas residuales responde a la incapacidad de los cuerpos de
agua para regenerarse debido a la alta demanda industrial y doméstica (P.
Sirajudheen, 2021). Estudios recientes se han enfocado en mejorar el tratamiento
de contaminantes peligrosos como metales pesados, microorganismos y colorantes
(W. Boumya, 2021). En particular, la industria textil genera grandes voliumenes de
aguas residuales con colorantes, cuya eliminacion es compleja mediante procesos

convencionales (Scholz, 2018).

Dentro de los estudios y trabajos realizados para la eliminaciéon de colorantes

presentes en el agua residual, se han reportado los siguientes:

Ahmadijokani et al. (2023) desarrollaron nanofibras electrohiladas de
quitosano/PVA modificadas con nanoparticulas UiO-66 y nanodiamante oxidado,
evaluandolas en la remocién de un colorante cationico (azul de metileno) y uno
aniénico (rojo Congo). Los autores estudiaron el efecto del pH, la concentracién
inicial (20-500 mg/L) y la fuerza idnica sobre el proceso de adsorcion, identificando
mecanismos dominados por interacciones electrostaticas y m—1r stacking segun el

medio. Gracias a la incorporacién del material hibrido TOND-UiO-66 (1.5 W%), la
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capacidad maxima de adsorcién aumenté cerca del 80 %, pasando de 769 a 1429
mg/g, ademas de presentar buena estabilidad y reutilizacion durante al menos seis
ciclos de adsorcion-desorcion. Este trabajo evidencia la eficiencia del quitosano
modificado frente a contaminantes de distinta naturaleza, asi como la importancia
de las condiciones de operacion en su desempefio como adsorbente (Ahmadijokani
et al., 2023).

Albishri & Katouah (2023) sintetizaron nanoestructuras de hidréxido de silicato de
sodio y magnesio mediante un método hidrotermal y luego las modificaron con
quitosano para crear un nanocompuesto. Evaluaron su capacidad de adsorcion
frente a dos colorantes cationicos, el azul de metileno y el violeta cristal. Bajo
condiciones 6ptimas a un pH = 8, tiempo de contacto de 50 minutos y temperatura
de 298 K, obtuvieron una capacidad méxima de 19,07 mg/g para el azul de metileno
con las nanoestructuras no modificadas, y de 20,25 mg/g con el nhanocompuesto
quitosano-silicato. Ademas, demostraron que la adsorcién se debe principalmente
a la atraccion electrostatica entre los grupos amino (—NH;) e hidroxilo (—OH) del

quitosano y los tintes en un medio béasico (Albishri & Katouah, 2023).

Rajendiran et al. (2022) disefiaron un material heterogéneo compuesto por 6xido de
grafeno (GO) y quitosano injertado con nanobarras de a-MnO,, para la eliminacion
de colorantes industriales toxicos. En su estudio evaluaron tanto un colorante
cationico (methylene blue, MB) como uno aniénico (Amido Black 10B, AB),
demostrando una afinidad especialmente alta por el MB. Las pruebas se llevaron a
cabo con una concentracion inicial de MB de ~30 mg/L, logrando una eliminacion
del 97 % en tan solo 24 minutos, mientras que para AB la remocién alcanzé el 80
% tras unos 700 minutos. A partir de la isoterma de Langmuir, calcularon una
capacidad maxima tedrica para MB de 328,9 mg/g, atribuida al incremento de sitios
funcionales (grupos oxigenados), la basicidad y la fuerte atraccion electrostatica
generada por las nanobarras de MnO, sobre la superficie de GO-quitosano.
Ademas, evaluaron la estabilidad del adsorbente: el material mostr6 buen

desemperio tras 10 ciclos sucesivos de adsorcion (Rajendiran et al., 2022).
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Zhang et al. (2018) sintetizaron esferas compuestas de quitosano/grafeno
(CS/GNPs) mediante un método simple de reticulacion. Evaluaron la adsorcién de
colorantes anionicos acidos, especificamente naranja de metilo (MO) y rojo acido 1
(AR1), bajo diferentes valores de pH y porcentajes de GNPs. La capacidad méaxima
de adsorcion reportada fue de 230,91 mg/g para MO y 132,94 mg/g para AR1.
Ademas, las esferas se pudieron regenerar eficientemente después de la

saturacion, con una pérdida minima de capacidad (Zhang C., 2018).

Omidi & Kakanejadifard (2018) desarrollaron un aerogel de grafeno-quitosano
mediante reticulacién con glutaraldehido a temperatura ambiente, y lo utilizaron
para remover rojo Congo, un colorante anionico. Realizaron experimentos variando
la concentracion inicial, el pH y el tiempo de contacto. Su aerogel mostré una
capacidad maxima de adsorcion de 384,62 mg/g segun la isoterma de Langmuir, y
mantuvo aproximadamente el 100 % de su capacidad inicial tras tres ciclos de

adsorcion-desorcion (Omidi & Kakanejadifard, 2018).

Lai et al. (2019) prepararon un aerogel de 6xido de grafeno/quitosano (GOCA)
mediante técnica de “ice-templating” sin usar agente reticulante. Evaluaron la
adsorcion del colorante amarillo de metanilo (metanil yellow), variando la masa del
adsorbente, el pH, la concentracién inicial, la velocidad de agitacion, el tiempo de
contacto y la temperatura. Encontraron una capacidad maxima de 430,99 mg/g, con
una eficiencia de remocién entre 91,5 % y 96,4 % para un pH entre 3 y 8. El
experimento 6ptimo se dio con 8 mg de adsorbente, 400 mg/L de colorante, 35.19
min de contacto y 175 rpm de agitacion. Ademas, el aerogel se regenero por 5 ciclos,
manteniendo el 80 % de su capacidad (Lai et al., 2019).

Balderas-Gutiérrez (2020) estudié peliculas de quitosano y quitosano-glicerol
tratadas mediante plasma de descarga luminiscente para la remocion de los
colorantes Rojo No. 2 y Amarillo No. 5, ambos pertenecientes al grupo de los
colorantes azoicos aniénicos. Durante la sintesis, las peliculas fueron expuestas a

un voltaje de 1.57 kV, una corriente de 0.74 A y una frecuencia de 5.4 kHz, con
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tiempos de tratamiento de 20, 40 y 60 minutos. Las pruebas de adsorcion se
realizaron a pH ajustado (=2.5) utilizando soluciones de 250 mg/L de colorante, bajo
diferentes temperaturas (10 °C, 30 °C y 50 °C) y condiciones de agitacion. Los
materiales tratados mostraron capacidades de adsorcion notablemente altas,
alcanzando 1073 mg/g para Rojo No. 2 y 1020 mg/g para Amarillo No. 5.
Adicionalmente, se evalué la cinética de adsorcién y la variacion de pH durante el

proceso de contacto (Balderas-Gutiérrez, 2020).

Lewis & Wilson (2020) estudiaron peliculas compuestas de quitosano/PVA
(porciones variables chitosan:PVA) y evaluaron su capacidad de adsorcion frente a
methylene blue (MB, colorante catidnico) y p-nitrophenol (PNP, un compuesto que
puede comportarse como neutro o aniénico segun el pH); las pruebas se realizaron
a 298 Ky con una concentracion inicial reportada de C, = 20 uM, variando el pH (se
muestran resultados a pH =5 y pH 9) para investigar el efecto del estado de
protonacion de la pelicula sobre la captura del tinte. Encontraron que MB presenta
afinidad significativa por las peliculas (la adsorcion aumenta con el contenido de
quitosano y es mayor a pH alcalino), mientras que PNP mostr6 una adsorcion
despreciable en las condiciones probadas; ademas, los autores caracterizaron la
estabilidad fisica y térmica de las peliculas (ensayos de hinchamiento, TGA y
degradacion) y no reportaron protocolos de regeneracion del adsorbente en el
articulo. Estos resultados indican que las peliculas quitosano-PVA son candidatas
prometedoras para la remocion de colorantes catibnicos como MB, pero su eficacia
frente a solutos neutros o anidnicos depende fuertemente del pH y de la

composicién de la pelicula (Balderas-Gutiérrez, 2020).

Alvarado-Bonifacio et al. (2018) modificaron perlas de quitosano/PVA reticuladas
(tamafios de 1, 2 y 3 mm) mediante plasma de descarga luminiscente (240 mA a 5
kHz, en solucion de Na,S0O,) con tiempos de exposicion de 30, 60 y 90 min. Luego
evaluaron su capacidad de adsorcion para el colorante Rojo 2, un tinte azoico
aniénico, usando lotes de 30 mg de perlas en 10 mL de una solucién de 255 mg/L

apHentre 2y 7, agitando a 200 rpm y 30 °C durante 72 h. La medicion del colorante
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residual se realizd por espectroscopia UV-Vis. Las perlas modificadas alcanzaron
capacidades maximas de adsorcion de hasta 1509 mg/g (para las perlas de 1 mm),
siendo menores para las de mayor tamafio (857 mg/g para 2 mm, 814 mg/g para 3
mm), lo que indica una mejora marcada versus las no tratadas. Ademas, las perlas
modificadas mostraron una capacidad de adsorcidon més estable con respecto al
cambio de pH, mientras que en las no modificadas la eficiencia cayé al aumentar el

pH inicial (Alvarado-Bonifacio et al., 2018).

Ayala-Gutiérrez et al. (2023) evaluaron distintas condiciones de sintesis de peliculas
a base de quitosano orientadas a la adsorcién del colorante Azul No. 1, un tinte
aniénico ampliamente utilizado en la industria alimentaria. En su estudio se variaron
parametros como la concentracion del biopolimero, el tipo de acido solvente y las
condiciones de secado, analizando la respuesta adsorbente bajo soluciones
preparadas a concentracion controlada y pH ajustado, con cuantificacion por
espectrofotometria UV-Vis. Posteriormente, Ayala-Gutiérrez et al. (2025)
profundizaron en el efecto del espesor de la pelicula de quitosano sobre la adsorcion
del colorante tartrazina (Amarillo No. 5), también de naturaleza aniénica, empleando
peliculas de diferentes grosores obtenidas por casting y evaluadas en condiciones
de lote a temperatura ambiente, con variacion de pH y analisis por FTIR para
identificar cambios estructurales durante el proceso de adsorcién. En este segundo
estudio, se observd que un espesor menor favorece una mayor capacidad de
adsorcion debido al incremento en la disponibilidad de sitios activos y a una mayor
transferencia de masa, 1o que confirma la relevancia de los parametros de sintesis
en el desempefio del quitosano para la remocion de colorantes aniénicos. (Ayala-
Gutiérrez et al., 2023; Ayala-Gutiérrez, et al., 2025).

Los estudios analizados demuestran que los materiales basados en quitosano
presentan una notable versatilidad para la remocion de colorantes de distinta
naturaleza. En general, estos adsorbentes muestran alta afinidad por colorantes
anioénicos (por ejemplo, rojo acido 1, rojo congo, tartrazina, amarillo de metanilo)

bajo condiciones &cidas, donde la protonacion de los grupos amino del quitosano
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favorece las interacciones electrostéaticas. Por otro lado, los materiales hibridos de
quitosano con grafeno, Oxidos metalicos, nanoparticulas o polimeros tienden a
mejorar la adsorcion de colorantes cationicos como azul de metileno y cristal violeta,
especialmente en medios neutros o ligeramente basicos, donde predominan sitios
activos desprotonados y superficies con carga negativa. La literatura también
reporta el uso de quitosano en multiples presentaciones como perlas, peliculas,
hidrogeles, aerogeles, fibras y materiales reticulados o injertados, que permiten
ajustar su desempefio segun el tipo de colorante y las condiciones del sistema,
consolidandolo como un adsorbente altamente adaptable para el tratamiento de

aguas contaminadas.

La utilizacién de agua contaminada con colorantes puede tener efectos adversos
significativos para la salud humana, incluyendo problemas respiratorios, represion
inmunologica, reacciones alérgicas, transtornos en el sistema nervioso central
(SNC), infecciones oculares y dérmicas, problemas de conducta y necrosis tisular
(Gallego C., 2021). La degradacion incompleta de los tintes produce compuestos
mutagénicos y cancerigenos como aminas e iminas, cuya exposicion puede tener
impactos perjudiciales en los organismos vivos. Los tintes son resistentes a la
biodegradacion, lo que hace que su eliminacion de los sistemas acuaticos sea un
desafio (Mateos M., 2012). En este contexto, la actualizacion de la NOM-001-
SEMARNAT-2021 establece limites maximos de contaminantes en aguas
residuales para proteger la calidad del agua, especificando el limite de calidad para
color en agua basado en el coeficiente de absorcion espectral maximo y la longitud
de onda, para medir y controlar los parametros de color permitido en el agua
(Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales, 2021).

La eliminacion de colorantes de los efluentes de aguas es crucial para prevenir
efectos negativos en los cuerpos de agua. El proceso de adsorcién, como
tratamiento de aguas, requiere el desarrollo de adsorbentes adecuados para tratar
muestras reales contaminadas. Estos adsorbentes deben ser reutilizables y

estables en diversas condiciones, y es esencial comprender los ciclos de adsorcion-
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desorcién para evaluar su viabilidad en aplicaciones industriales (Benkhaya et al.,
2020).

En cuanto al quitosano, su uso en la fabricacion de peliculas ha demostrado ser una
excelente alternativa. Al combinarlo con otros compuestos como aceites esenciales,
plastificantes y nanoparticulas metalicas, se potencian sus propiedades, mejorando
su biocompatibilidad y caracteristicas fisicas. Esto posiciona al quitosano como un
biopolimero eficaz y sostenible para diversas aplicaciones (Espinosa-Cavazos et
al., 2020).

Los adsorbentes a base de quitosano son altamente eficientes en el tratamiento de
aguas residuales debido a su alta superficie de contacto, estabilidad fisicoquimica y
porosidad. Los biopolimeros de quitosano modificados superficialmente juegan un
papel clave en la eliminacion de colorantes toxicos en aguas residuales. La
modificacion de la superficie con compuestos organicos e inorganicos aumenta la
cantidad de sitios activos, mejorando la interaccion entre el colorante y el
adsorbente, lo que optimiza el proceso de adsorcion (Beck, 2019).

Por lo antes mencionado, el presente trabajo consiste en estudiar la adsorcion de
un colorante catidnico presente en el agua utilizando peliculas a base de quitosano

y verificar la eficacia de la pelicula contra la adsorcion de un colorante aniénico.

2.2 Contaminacion del agua por colorantes

El recurso hidrico es esencial para la supervivencia humana, pero enfrenta una
grave crisis debido a la contaminacién. Un problema destacado es la generacién de
aguas residuales, especialmente las provenientes del tefiido industrial. Desde el
siglo pasado, el crecimiento de la industria textil ha incrementado la liberacion de

colorantes en el medio ambiente (Huang et al., 2021; Zhou et al., 2019).

Estos compuestos quimicos son ampliamente utilizados en diversos sectores como

textiles, cuero, papel y plasticos. Se estima que mas de 10,000 colorantes se
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emplean en la industria, con una produccion anual de 0.7 millones de toneladas. La
fabricacion textil consume grandes volimenes de agua, con hasta 1.6 millones de
litros diarios en fabricas de tamafio medio, lo que agrava la crisis hidrica global
(Zhou et al., 2019).

2.2.1 Efectos adversos sobre la fauna, floray los seres humanos
Los colorantes en cuerpos de agua generan graves impactos ecoldgicos y en la
salud humana (Vikrant et al., 2018). Afectan el equilibrio ambiental al reducir el
oxigeno disuelto, bloquear la luz solar y aumentar la demanda de oxigeno (Berradi
et al., 2019). También contribuyen a la eutrofizacién al liberar nitratos, nitritos y
fosfatos, alterando la turbiedad, temperatura y pH del agua. En términos de salud,
pueden ser mutagénicos, cancerigenos y teratogénicos, afectando érganos como el
higado, rifidn, cerebro y el sistema nervioso central, ademas de causar alergias e
irritaciones en la piel (Zhou et al., 2019). Estudios han demostrado su alta toxicidad,

aumentando la mortalidad en diversas especies acuéticas (Zhou et al., 2019).

2.2.2 Métodos de remocion de colorantes
Para el tratamiento de aguas residuales de tefiido, se han desarrollado diversas
técnicas fisicas, quimicas y biolégicas, pero los tintes son altamente resistentes a la
degradacion. La adsorcion se ha consolidado como una de las soluciones mas
eficientes y econdmicas, con el carbén activado como adsorbente convencional. Sin
embargo, su alto costo y los complejos procesos de regeneracion han limitado su
uso (Huang et al., 2021; Liu et al., 2023). Por ello, en las Ultimas décadas se han
investigado y desarrollado nuevos adsorbentes como arcillas, zeolitas,
biosorbentes, residuos agricolas, subproductos industriales y materiales

multifuncionales, mejorando la eliminacion de colorantes en aguas residuales.

Desde el descubrimiento de los efectos secundarios de los colorantes, se han
implementado diversos métodos para tratar las aguas residuales generadas por el
tefido. Estos métodos incluyen técnicas fisicas, quimicas y biolégicas como la

coagulacion, floculacién, separaciones de membrana, adsorcion, intercambio
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____________________________________________________________________________________________________________________________________|
ionico, oxidacion, procesos de oxidacion avanzada, electroquimica, fotocatélisis y

biodegradacion. Cada uno de estos métodos tiene sus propias ventajas y

desventajas, que se detallan en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Las ventajas y desventajas de las diferentes tecnologias de eliminacion
de colorantes (Zhou et al., 2019).

Tecnologia Ventajas Desventajas

Separacion  por | Sales de reutilizacion Vida atil corta, econdmicamente

membrana de alta eficiencia. inviable.

Adsorcion Alta eficiencia, proceso Ineficaz para ciertos tintes, la
de operacion simple, regeneracion es costosa, la
bajo costo, no formara eliminacion de residuos
sustancias peligrosas. adsorbentes también es un

problema, la pérdida de
adsorbentes.

Intercambio  de | Sin pérdida de Economicamente poco atractivo,

iones adsorbentes. ineficaz para ciertos tintes.

Coagulacion/flocu | Sencillo, Alta produccion de lodos vy

lacion econdmicamente problemas de su eliminacion.
atractivo.

Proceso de | Alta eficiencia, rapido.  Produccién de lodos,

oxidacion econémicamente inviable, usa

avanzada reactivos y consumo de electricidad,
formacion de subproductos.

Proceso Alta eficiencia, rapido.  Alto consumo eléctrico y

electroquimico econdémicamente inviable.

Proceso Sin  produccion de La formaciéon de subproductos y el

fotoquimico lodos, rapido. consumo de energia

Biodegradacion Econdémicamente Requiere estrictas condiciones
atractivo y sencillo. ambientales externas, proceso

lento, ocupar un area determinada
de tierra.

El tratamiento biologico de aguas residuales es una opcion ecoldgica y sencilla, que
utiliza microorganismos para decolorar colorantes sintéticos en condiciones
aerobias o anaerobias. Sin embargo, requiere condiciones ambientales especificas

y puede ser complejo y lento. Ademas, su eficiencia es a menudo insatisfactoria
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debido a la resistencia de los tintes sintéticos a la biodegradacion, y la produccion

de lodo es un inconveniente (Ngulube et al., 2017).

Por otro lado, los métodos quimicos son eficaces, pero costosos, ya que consumen
grandes cantidades de reactivos y energia, y pueden generar residuos toxicos que
causan contaminacion secundaria (Wang et al.,, 2023). Esto los hace menos

atractivos comercialmente.

La separacion por membrana es otra tecnologia eficiente, aunque su uso en el
tratamiento de aguas residuales de tefido es limitado debido a la corta vida util de
las membranas y su propension a la contaminacion. En contraste, la adsorcion se
destaca como el método mas utilizado por su simplicidad, bajo costo y efectividad,
sin generar sustancias peligrosas, aunque aun enfrenta desafios por resolver (Zhou
et al., 2019).

2.2.3 Colorantes concepto y clasificaciéon

Los colorantes son compuestos organicos complejos que absorben luz y dan color
a diversos materiales, como textiles, papel y piel. Hasta el siglo XIX, se extraian de
recursos naturales, pero el descubrimiento de la anilina morada en 1856 marco el
inicio de la produccién de colorantes sintéticos, que son mas econémicos y ofrecen

una amplia gama de colores (Gallego-Ramirez et al., 2022).

Quimicamente, los colorantes se componen de un cromoforo, que es el grupo
responsable de la absorcion de luz, y un auxécromo, que modifica las longitudes de
onda de absorcién (Corrales Ramirez & Caycedo Lozano, 2020). Los colorantes se
pueden clasificar en naturales y sintéticos, siendo estos ultimos los mas utilizados
en la industria textil debido a su alta solubilidad y variedad de colores. Los colorantes
sintéticos se dividen en ionicos (cationicos y anionicos) y no ionicos (dispersos y de
tina) (Yagub et al., 2014).
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Los colorantes catidnicos tienen carga positiva y son solubles en agua, mientras
gue los anidnicos, que incluyen colorantes acidos, reactivos y directos, tienen carga
negativa y también son solubles (Sriram et al., 2020). Los colorantes no ionicos,
como los dispersos, son menos solubles y se aplican a fibras hidrofébicas
(Benkhaya et al., 2020). En resumen, los colorantes son esenciales en diversas
aplicaciones, especialmente en la industria textil, donde su clasificacion y
propiedades quimicas son fundamentales para su uso efectivo (Benkhaya et al.,
2020).

2.2.4 Amarillo 57

El colorante amarillo 57 se emplea en la industria cosmética para productos como
sales de bafio, maquillaje, rimel, tintes para el cabello y esmaltes de ufias, asi como
en pinturas, barnices, arcillas para modelar, tintas de impresion y plasticos. Su
estructura quimica incluye unidades de bifenilo con cloro, grupos azo y anillos de
fenilo, conectados por un enlace amida. La figura 2.1 ilustra la estructura de la

molécula de amarillo 57.

HC O

HsC

Figura 2.1 Estructura del colorante amarillo 57.

El colorante amarillo 57 tiene como formula molecular C34H30Cl2NeO4, también se
puede encontrar con el nombre de amarillo basico 57 o cloruro de trimetil-[3-[(3-
metil-5-oxo-1-fenil-4H-pirazol-4-il)diazenil]fenillazanio; su peso molecular es de
657.55 g/mol.
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La exposicion prolongada puede provocar inflamacion crénica, irritacion y los
consiguientes efectos pueden ser cancerigenos con afectaciones en el tracto

respiratorio (Hartwig, 2021).

2.2.5 Amarillo 5

La tartrazina, también conocida como FD&C Yellow 5 o E102, tiene una férmula
quimica CisHoNaNas - OS2, y su estructura quimica (figura 2.2) es trisddical-(4-
sulfonatofenil)-4-(4 (sulfonatofenilazo)-5-pirazolona-3-carboxilato). Es un colorante
azoico de color amarillo que esta presente como aditivo en muchos alimentos
procesados, incluidos dulces, chips de maiz, refrescos, productos horneados y
salmueras de pepinillos. Su funcién es enteramente estética, ya que no tiene sabor
ni beneficios nutricionales. La tartrazina se ha relacionado con efectos adversos en
humanos, incluido el trastorno por déficit de atencién con hiperactividad (TDAH)
respuestas inflamatorias, reacciones alérgicas, toxicidad hepética, defectos de
aprendizaje/ memoria (Ali et al., 2022). Sin embargo, cuando se usa en dosis altas,
es muy toxico y causa problemas a los humanos, como cancer de tiroides, eccema,
migrafias, asma, lupus, infertilidad; por lo tanto, las aguas residuales que contienen
tartrazina en concentraciones variables deben tratarse antes de su vertido. (Ali et
al., 2022).

Na*

O\\S/O'

0 \

0]

Figura 2.2 Estructura del colorante amarillo 5.
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2.2.6 Cuantificacion de los colorantes

La espectrofotometria UV-Vis es una técnica analitica que estudia como la materia
absorbe radiacion ultravioleta o visible, permitiendo identificar compuestos y
determinar su concentracion (Garcia-Gonzélez et al., 2020). Cuando un haz de luz
de intensidad [, atraviesa una solucidon que contiene un compuesto que absorbe
luz, parte de la radiacion es absorbida y otra parte es transmitida, por lo que I =
I,+17 (Skoog et al., 2018). La absorcion a distintas longitudes de onda genera un

espectro, que funciona como una “huella” del compuesto. Su cuantificacion se basa

en la Ley de Lambert—Beer, que relaciona absorbancia y concentracion mediante:

A:log(é)ze-c-l Ecuacion 2. 1

donde A es la absorbancia, € el coeficiente de extincion, c la concentracion y | la
longitud de paso de la luz. La energia radiante es inversamente proporcional a la
longitud de onda: a mayor A, menor energia, y viceversa (Sridharan, 2016). La ley
también aplica a mezclas siempre que no haya interaccion entre los componentes,

de modo que la absorbancia total es la suma de las absorbancias individuales:

Atotal = A1+ A2 + -+ + Ay = €1bc1 + g2bca2 + -+ + enbcn Ecuacién 2. 2

Donde los subindices, se refieren a los componentes absorbentes 1, 2, ..., n (Skoog
et al., 2018).

2.3 Sorcion

La sorcion incluye procesos como adsorcion, absorcién, desorcion, intercambio
iénico, disolucién y precipitacion, y se define como el movimiento de sustancias o el
aumento de concentracion de un soluto de una fase a otra. En el proceso de
adsorcion, las particulas se adhieren a la superficie del sorbente, mientras que, en
la absorcion, el sorbato se introduce en el interior del sorbente. En el intercambio
iGnico, se produce una rotaciéon de compuestos. La figura 2.3 ilustra estos conceptos
(Sawyer et al., 2001).
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A Adsorcion A

Absorcion

B - A

B

Intercambio i6nico

Figura 2.3 Diferentes procesos de Sorcion.

En los procesos de sorcion, se pueden clasificar diferentes tipos segun la naturaleza
de la atraccién entre las moléculas del sorbente y del soluto. El soluto se refiere a
la fase dispersora, mientras que el sorbente es la fase dispersante, es decir, el

medio en el que se distribuye el soluto (Sawyer et al., 2001).

2.3.1 Adsorcion

La adsorcion es un proceso de transferencia de fases utilizado para eliminar
sustancias de fluidos (gases o liquidos) al fijarlas en la superficie de un sdlido o
liquido (Sawyer et al., 2001). Es un mecanismo eficiente en el tratamiento de agua,
donde solutos son retenidos en superficies solidas. Los adsorbentes poseen sitios
activos con distintas energias que interactian con los solutos. La reversion de este
proceso se llama desorcion. La eficacia de un adsorbente depende de su area
superficial, siendo materiales altamente porosos los mas utilizados; en la teoria de
la adsorcion, se utilizan los términos basicos que se muestran en la figura 2.4.
(Worch & Eckhard, 2012).
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Figura 2.4 Términos basicos de adsorcion.

La adsorcién tiene gran importancia tecnoldgica y se aplica en desecantes,

catalizadores, separacidon de gases, purificacion de liquidos y control de

contaminacion. Se emplean adsorbentes como carbén activado, alimina activada y

zeolitas para eliminar sustancias del agua mediante fuerzas electrostéticas o de Van

der Waals. Existen dos tipos de adsorcion: fisisorcion, que es débil, reversible y

similar a la condensacion, y quimisorcion, que es mas fuerte, especifica e involucra
enlaces quimicos (Rouquerol F., 1999; Hidalgo J. L., 2015; Arcos, 2016; Worch &

Eckhard, 2012).

a) Factores que influyen en la sorcién

Diversos parametros influyen en la sorcién (Sawyer et al., 2001):

o Capacidad vs. cinética: La capacidad de sorcién depende del equilibrio del

soluto, mientras que la cinética (temperatura, presion, viscosidad) afecta solo

la velocidad del proceso.

. Area de contacto: A mayor superficie, mayor capacidad de sorcion.

« Tamafo de poro: Una distribucion adecuada facilita el transporte del soluto.

« Tamarfo de particulas: Particulas mas pequefias aceleran la sorcion.

o Concentracion del soluto: Una mayor concentracion impulsa el proceso.

e pH: Un pH ligeramente acido mejora la solubilidad y la sorcién.
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e« Tiempo de contacto: Es necesario un tiempo 6ptimo para alcanzar el
equilibrio y maximizar la eficiencia.

b) Equilibrio de adsorcion

En el equilibrio de adsorcién existe una proporcién definida de soluto repartida entre
las dos fases, liquida y sélida. La forma habitual de expresar esta distribucion es la
capacidad de adsorcion al equilibrio, definida como:

Co—C
e = % 4 Ecuacion 2. 3

Siendo ¢, la capacidad de adsorcion al equilibrio, que informa de la concentracion
de adsorbato en fase sélida, C, es la concentracién inicial de adsorbible en fase
liquida, C, es la concentracion de adsorbible en fase liquida en el equilibrio, V es el
volumen de disolucién y W es la masa de adsorbente (Garcia-Gonzalez, 2021,
Worch & Eckhard, 2012).

c) Cinética de adsorcion

El disefio de equipos de adsorcion requiere conocer tanto el equilibrio del proceso
como su cinética, determinada por la difusividad del adsorbato en el sélido poroso.
Existen modelos matematicos para caracterizar la adsorciéon, desde los que ajustan
datos experimentales hasta modelos fisicos mas complejos que describen la
difusién interna. Estos modelos permiten analizar la velocidad del proceso y los

mecanismos de reaccion.

Entre los modelos mas utilizados estan:

Pseudo-primer orden (Lagergren): Basado en la asignacién de un sitio de adsorcion
por ion.

Pseudo-segundo orden (Ho y Mckay): Considera la adsorcidon como un proceso

quimico.
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Modelo de Elovich: Aplicado a la quimisorcion en superficies heterogéneas.

La aplicacion de estos modelos y su respectivo ajuste, permiten asumir el
comportamiento de los datos experimentales. Con respecto a estos se muestran los

modelos tipicos usados a continuacion (Garcia-Gonzalez, 2021).

Tabla 2.2 Modelos de adsorcion cinéticos.

Modelo Pseudo ler orden Pseudo 2do orden Elovich
Diferencial dq dq dq _
E=k1(%_CIt) E=k1(%_‘h)2 E=ﬁe *ae
Integral g = q.(1 — e Kat) _ Kyqit q: = aln(ap) + B In(t)
U= 1 Kyq,t
Ecuacion 2. 4 PPO Ecuacion 2. 5 PSO Ecuacion 2. 6 Elovich

Donde g, es la capacidad de adsorcion al equilibrio, (cantidad de adsorbato /
cantidad de adsorbente), g, es la capacidad en el tiempo t, t es el tiempo de
contacto, K; y K, es la constante de pseudo primer orden y pseudo segundo orden
respectivamente, a es la constante de adsorcion inicial, f es la constante de

desorcion durante el experimento (Garcia-Gonzalez, 2021).

d) Isoterma de adsorcién

Las isotermas de adsorcion son curvas construidas a partir de pares (C, , g.) a una
temperatura constante. Pueden ocurrir varios tipos de relaciones isotérmicas de
adsorcion (Balderas-Gutiérrez, 2020).

a) Isoterma 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
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proceso dinamico en el que las moléculas del adsorbato colisionan continuamente
(“bombardeo”) contra la superficie del adsorbente, adsorbiéndose mientras otras se
desorben a la misma velocidad en equilibrio. Este modelo asume que la adsorcion
ocurre en un numero finito de sitios especificos, energéticamente equivalentes y

distribuidos de manera uniforme.

La isoterma de Langmuir describe una adsorcién en monocapa, donde cada sitio
activo puede retener Unicamente una molécula y no existe interaccion entre
moléculas adsorbidas en sitios vecinos. Esto implica un proceso controlado
principalmente por interacciones adsorbato—sitio activo, caracteristico de
mecanismos proximos a una adsorcion de tipo quimisorcion o fisisorcion altamente
localizada, dependiendo del sistema. El modelo supone, ademas, que la adsorcion
finaliza una vez que todos los sitios estan ocupados, por lo que la capacidad maxima
del adsorbente es fija y definida por la formacion de esta monocapa.

_ Qsat*b*Ce

Ecuacion 2. 7
e 1+b*C,

b) Isoterma de Freundlich

Se utiliza en sistemas en los que la superficie de adsorcién es energéticamente
heterogénea. La ecuacién empirica que describe el modelo de Freundlich tiene por

expresion:

1
qe = kr * C, Ing Ecuacion 2. 8

c) Isoterma de Sips (Langmuir-Freundlich)

La idea de este modelo fue dotar al modelo de Freundlich de un limite finito cuando
la concentracion fuese lo suficientemente alta. La diferencia con el modelo de
Langmuir es un parametro adicional n; cuando n=1 se simplifica a la isoterma de

Langmuir. Por tanto, puede definirse n como un parametro de la heterogeneidad de
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la superficie: esta heterogeneidad puede ser debida tanto a la superficie del
adsorbente, como al adsorbato o a ambos. Este 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.

_ QSat(b*Ce)l/n
Qe = 14(b*Cp) /n

Ecuacion 2. 9

Donde b y 1/n son dependientes de la temperatura, y qg,: puede ser tomado como

funcién o no de la misma (Garcia-Gonzalez, 2021).

2.4 Modelos de dinamica molecular

2.4.1 Modelos de transferencia de masa

La interaccion sorbato-adsorbente es solo el fendmeno interfase, no obstante,
resulta fundamental examinar la difusibn a través de los poros del material
adsorbente, este fendmeno es denominado transferencia de masa. Estos
fendbmenos permiten describir la cinética de adsorcion de gases y liquidos en
materiales. Existen elementos soélidos tales como mondéxido de carbono, diéxido de
carbono, 6xido nitroso, acetileno y disulfuro de carbono en carbon (Garcia-
Gonzalez, 2021).

2.4.2 Modelo de Crank

El modelo de Crank representa la solucién analitica de la ecuacién de la segunda
Ley de Fick (predice que la concentracion de una especie se altera con el transcurso
del tiempo). Una vez que la resistencia a la transferencia de masa externa es
despreciable, la particula adsorbente se encuentra inicialmente libre de soluto y la
concentracion del soluto en la superficie permanece constante. Este modelo es
valido en el supuesto de que existe un "bafo infinito" en el que la concentracion es
muy alta, lo que justifica que, en la superficie del adsorbente, la concentracion es

constante. En tal sentido, se presenta la ecuacién de la ecuacion.
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La difusién de una particula esférica es:

aq (De) d 2 0q .
— = \—=)— (r" — E 2.1
” =) ( ar) cuacion 2. 10

Utilizando las condiciones iniciales y de frontera (Ecuacion 1.9), se obtiene el

modelo de Crank (Ecuacion 1.10):

-1
N Zj .,
r = N Ecuacion 2. 11
q lZl—l Q?(ﬂf)]

Condiciones fronteras:

q(0,0) =0
q(r,t) = qe
9q
5 | r=0 — 0
Den?m2t
6 e (-2 )
ol 1- — Zn=1ﬁ e r Ecuacion 2. 12

Donde g es la capacidad de adsorcién al tiempo t (mg/g), ge es la capacidad de
adsorcion al equilibrio (mg/g), r es el radio de la particula (m), De es el coeficiente

de difusién efectiva (m?/s) y t es el tiempo (h) (Garcia-Gonzélez, 2021).

2.4.3 Correlacion de Wilke-Chang
La correlaciéon de Wilke-Chang puede usarse para la mayoria de los propdsitos

generales cuando el soluto (A) esta diluido con respecto al disolvente (B).

T

D,g = 1173 x 10_16(<,0MB)1/2 Ecuacion 2. 13

0.6
.UBVA

donde My es el peso molecular del disolvente B, uges la viscosidad de B en Pa*s o

kg/m * s, V, es el volumen molar del soluto en el punto de ebullicién, que se puede
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obtener de tablas de volumenes atémicos y molares en el punto de ebullicion normal
y cp es un “parametro de asociacion” del disolvente: 2.6 para el agua, 1.9 para el
metano, 1.5 para el etanol, 1.0 para el benceno, 1.0 para el éter, 1.0 para el heptano

y 1.0 para los disolventes sin asociacién (Geankoplis, 1998).

2.5 Adsorbentes mas comunes

Existe multitud de materiales que se pueden utilizar como adsorbentes. Sin
embargo, la eleccién de uno u otro dependera principalmente de la aplicacion. No
obstante, existe una serie de caracteristicas que se le piden al adsorbente ideal,
tales como bajo precio, resistencia mecéanica y quimica, abundancia, facil manejo,
facil regeneracion, alta capacidad de adsorcion, alta superficie especifica, etc. Por
supuesto, no es facil que un material relna todas estas -caracteristicas
simultdneamente. Existen muchos materiales adsorbentes en el mercado (Mateos,
2012):

e Materiales carbonosos: Carb6n activado, Nanofibras de carbono, Nanotubos
de carbono, Xerogeles de carbén, Carbones mesoporosos ordenados.

e Arcillas

e Bentonita

e Tierra de Fuller

e Caolinita

e Hidrotalcita

e Sepiolita

e Otros adsorbentes

e Gel de silice.

e Silicalita

e Alumina

e Bioadsorbentes

Los biosorbentes, son materiales compuestos de biomasa derivados de seres vivos,

en el caso de plantas puede ser materia viva 0 muerta, estos materiales contienen
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en su estructura sitios activos y/o iones que permiten la interaccion con elementos
en su ambiente en el que estan presentes y que pueden retener en su estructura
determinados compuestos por mecanismos de sorcidon fisicos, quimicos o de
intercambio i6nico, entre ellos se estudian compuestos como quitosano, celulosa,

desechos organicos con propiedades porosas (Garcia-Gonzélez, 2021).

Dentro de los bioadsrobentes se encuentra el quitosano, el cual se obtiene a partir
de la quitina. La quitina (figura 2.5) es el segundo biopolimero mas abundante en la
naturaleza después de la celulosa, compuesta por unidades de poli [3-(1-4)-2
acetamida-2-desoxi-D-glucopiranosa] como se muestra en la figura 1.3, una de las
caracteristicas importantes de la quitina es que posee una estructura lineal con alto
peso molecular e insoluble en agua, esta Ultima caracteristica limita sus aplicaciones
(Ren L., 2017).

CH, CH;
o o) ..
=<NH On o =<NH . Quitina
HO o HO o’
O
.--0 o) HO o)
OH o =<NH OH
CHy

¢ Desacetilacion

CH3

(6]
NH;* . HO < NH
HO 0 o 0" Quitosano
.0 3 %" Ho 0
OH NHJ OH

Figura 2.5 Estructura de la quitina, quitosano y proceso de desacetilacion (Nilsen-
Nygaard et al., 2015).

Hoy en dia, la quitina se extrae por métodos quimicos de los caparazones de
crustaceos como el camaron, langosta y cangrejo. Por otro lado, el quitosano es un
biopolimero catidnico lineal derivado de la desacetilacion (figura 2.5) de la quitina
en un medio alcalino altamente concentrado a temperaturas mayores a los 60°C.

En esta reaccion ocurre la pérdida del grupo acetil de la amida, dejando en su lugar

25



FUNDAMENTOS

un grupo amino, obteniéndose como producto el quitosano con propiedades
considerablemente diferentes a la quitina. En forma natural el quitosano se puede
encontrar en la pared celular de hongos y algas verdes, aunque en menores
proporciones. El quitosano esta compuesto por unidades de poli[3-(1-4)-2-amino-2-

desoxi-D-glucopiranosa] como se muestra en la figura 1.5 (Bakshi et al., 2020).

Actualmente el quitosano sigue siendo considerado un material muy prometedor
para varias aplicaciones debido a diversas causas: su ventaja econdémica al provenir
de una fuente natural renovable por ser un subproducto de la industria pesquera, no
es toxico, es biocompatible, biodegradable, bioactivo, y ademas presenta actividad
antimicrobiana (Ahmed M.J., 2020).

2.5.1 Propiedades del quitosano

Este polimero natural es el Unico polisacéarido alcalino presente en la naturaleza ya
que los otros son de naturaleza neutra o acida. Este material es inodoro, no es toxico
y tiene dentro de sus caracteristicas mas sobresalientes su alta biodegradabilidad,
ya que se descompone en productos inofensivos como azlcares que son
absorbidos por el cuerpo, es importante mencionar las caracteristicas atribuidas a
este material incluyendo sus propiedades quimicas y fisicas las cuales dependen
de diferentes factores como el pH, peso molecular, grado de des acetilacion, grado

de cristalinidad, grado de ionizacion y solubilidad (Yuan et al., 2016).

Una desventaja que presenta este material es su incapacidad de disolverse en
agua, en soluciones basicas o solventes organicos, la baja solubilidad a pH mayor
de 7 se debe a que el grupo amino no se encuentra protonado en estos medios, por
otro lado, efecto contrario sucede cuando se adiciona a algunos acidos, como acido
clorhidrico, acido férmico, acido lactico y principalmente en acido acético. Como ya
se menciono la biodegradabilidad y actividad antimicrobiana hacen a este material
ideal para la elaboracion de peliculas utilizadas en la industria alimenticia y
biomédica (Bakshi et al., 2020).
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2.5.2 Estructura quimica

El quitosano es un biopolimero que esta constituido por unidades repetitivas de B-
(1-4)-2-acetamida-d-glucosa y B-(1-4)-2-amino-d-glucosa6. Es un
glucosaminoglucano que se compone de dos azucares comunes: glucosamina y N-
acetilglucosamina dependiendo del tratamiento alcalino al que se sometié. Dentro
de su estructura quimica, ademas de poseer carbono, hidrégeno y oxigeno como la
mayoria de los polisacaridos posee grupos aminos, atribuyéndole caracteristicas
importantes para la formacion de puentes de hidrogeno que los hacen atractivos
para su uso comercial, debido a que presenta buenas propiedades antimicrobianas

ya que inhibe el crecimiento de una variedad de bacterias, hongos y levaduras.

Este material posee tres grupos funcionales: grupos hidroxilos primarios,
secundarios y grupos amino, mediante estos grupos se pueden realizar cambios en
la estructura quimica que pueden modificar significativamente las propiedades
fisico-mecanicas y ampliar el rango de aplicaciones de este material. Algunas
propiedades como la reactividad, la solubilidad, biodegradabilidad dependen de la

protonacion de los grupos amino.

El quitosano tiene una amplia variedad de aplicaciones en diferentes industrias
como la alimenticia, textil, agricultura, medicina, tratamiento de aguas residuales,
cosmeéticos, biosensores y en el area farmacéutica como en la liberacion controlada
de farmacos. Las aplicaciones mas recientes del quitosano son en la administracion
de farmacos periodontales, gastrointestinales y bucales. Este biopolimero es
ampliamente utilizado a diferencia de otros polimeros naturales gracias a sus grupos

funcionales que facilitan su manipulacion y manejo (Espinosa-Cavazos et al., 2020).

2.5.3 Agentes entrecruzantes
Los agentes entrecruzantes son compuestos multifuncionales que forman enlaces
entre cadenas poliméricas, creando redes poliméricas interconectadas. Existen

redes interpenetradas (IPNs), donde dos polimeros se mezclan sin enlaces
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covalentes, y semi-IPNs, en las que uno de los polimeros permanece en forma de

cadenas lineales (Soto & Oliva, 2012).

El grado de entrecruzamiento depende de la cantidad de agente entrecruzante
incorporado. Este proceso reduce la movilidad del polimero y genera una red
tridimensional estable. Los agentes mas comunes para modificar el quitosano en la
adsorcién de colorantes incluyen glutaraldehido (GLA), epiclorhidrina (ECH),
etilenglicol diglicidil éter (EDGE) y tripolifosfato (TPP) (Vakili et al., 2014).

2.5.4 Etilenglicol diglicidil éter (EDGE)

El etilenglicol diglicidil éter (EDGE) que se presenta en la figura 1.7, es un agente
reticulante para polimeros con grupos amina, carboxilo e hidroxilo. Contiene dos
grupos epoxi altamente reactivos debido a la tension de su anillo de tres miembros
(Vakili et al., 2014). Durante el entrecruzamiento, el anillo epdxico se abre y
reacciona con los grupos funcionales del quitosano, proceso que puede ocurrir en

medios acidos o basicos (Vargas et al., 2008).
W/\l\o /\/} - O
Figura 2.6 Etilenglicol diglicidil éter (Ayala-Gutiérrez et al., 2023).

2.6 Técnicas de caracterizacion

El analisis por FTIR, el porcentaje de humedad y el andlisis BET constituyen
técnicas fundamentales de caracterizacion empleadas en este trabajo para
identificar las propiedades quimicas, fisicas y texturales de las peliculas a base de
quitosano; ademas, se incorporan otras metodologias complementarias

ampliamente utilizadas para caracterizar materiales adsorbentes; el andlisis
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termogravimétrico (TGA), que permite determinar la estabilidad térmica y los
patrones de degradacion del biopolimero; la calorimetria diferencial de barrido
(DSC), empleada para identificar transiciones térmicas como Tg y Tm; el punto de
carga cero (pHpzc), esencial para comprender la naturaleza superficial y el
comportamiento 4cido-base del material; y la determinacion del pKa de los
colorantes, que permite predecir su estado de ionizacion segun el pH del medio.
En conjunto, estas técnicas proporcionan una vision integral de la estructura,
estabilidad, comportamiento superficial y capacidad de interaccion del quitosano,
reforzando la interpretacion de los procesos de adsorcion evaluados en el estudio.

2.6.1 Anaélisis por espectroscopia infrarroja (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una metodologia
ampliamente utilizada en la industria y en laboratorios académicos para analizar la
estructura de moléculas individuales y la composicion de mezclas. Esta técnica
emplea radiacion del infrarrojo medio, que corresponde aproximadamente al rango
de 4000 a 400 cm™ del espectro electromagnético, modulada para interactuar con
la muestra. La luz infrarroja se absorbe a frecuencias especificas relacionadas con
las energias de vibracion de los enlaces interatbmicos; cuando la energia
vibracional de un enlace coincide con la energia de la radiacion incidente, dicho
enlace absorbe la luz. Como cada tipo de enlace vibra a diferentes frecuencias,
absorbe distintas longitudes de onda del infrarrojo, generando un patron
caracteristico. La posicion e intensidad de estas bandas de absorcion conforman un
espectro unico para cada molécula. En muchos analisis se emplea el accesorio ATR
(Reflectancia Total Atenuada), que consiste en un cristal de alto indice de refraccion
donde la radiacion infrarroja entra en contacto superficial con la muestra mediante
una onda evanescente, permitiendo obtener espectros sin preparacion previa,

incluso en sélidos, polvos o peliculas (Walker, 2023).

2.6.2 Porcentaje de humedad
La capacidad de retener humedad o admision de agua es una variable fisica definida

formalmente como la cantidad de agua absorbida en un sélido en base a su afinidad
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hidrofilica, determinada por los grupos funcionales presentes en la molécula, tal

como los grupos -OH.

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 sélido, 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.

ml . . l_ m . l L
YoHumedad = lm::la final 100 Ecuacion 2. 14
inicial

Donde m;yicia1 Y Mring: SON la masa inicial y la final del sélido, respectivamente, (en
gramos). Como se advierte, es una medicion lenta. No puede usarse cuando el
sélido tiene otros compuestos evaporables, ademas de agua, o puede sufrir

reacciones quimicas debidas a la temperatura (Garcia-Gonzéalez, 2021).

2.6.3 Analisis superficial por fisisorcién de N2
La ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller, (BET) permite determinar la superficie
de un sélido basandose en la adsorcion de un gas inerte, generalmente N2, a baja

temperatura.

Los métodos de determinacién de tamafio de particula por medio de laser se basan
en el hecho de que las particulas en suspension -liquida o gaseosa- difractan la luz,
y el angulo de esta difraccion es inversamente proporcional al tamafio de la particula
(Vargas et al., 2008).

2.6.4 Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (TGA) mide la variacion de masa de una muestra en
funcién de la temperatura o el tiempo, generando un termograma. El analisis térmico
diferencial (DTA) compara la temperatura de una sustancia con un material de

referencia bajo un programa térmico controlado.

30



FUNDAMENTOS

La temperatura de transicion vitrea (Tg) es el punto donde los polimeros amorfos
pasan de un estado vitreo a uno flexible. Los procesos térmicos pueden ser
exotérmicos (liberan calor, como cristalizacion y adsorciébn) o endotérmicos
(absorben calor, como fusioén, vaporizacion y sublimacién). Las reacciones quimicas

pueden presentar ambos comportamientos segun el proceso involucrado.

2.6.5 Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria de barrido diferencial (DSC) mide la diferencia en el flujo de calor
entre una muestra y una referencia mientras la temperatura aumenta o se mantiene
constante. A diferencia del analisis térmico diferencial (DTA), que registra
diferencias de temperatura, la DSC es un método cuantitativo que mide cambios de
energia. Ambas técnicas siguen programas térmicos similares, pero en la DSC, el
calor fluye hacia la muestra y la referencia a través de un disco termoeléctrico

calentado eléctricamente.

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), es una técnica que analiza el cambio
de la capacidad calorica de un material (Cp) con la temperatura. Una muestra de
masa conocida es calentada o enfriada y los cambios en su capacidad cal6rica se
siguen como cambios en el flujo de calor. Estos cambios en el flujo de calor se
comparan con los cambios presentados con la muestra a analizar, por lo que los
datos se obtienen como entradas diferenciales de calor en funcion de la
temperatura. La capacidad calorifica y del contenido de calor de un material
(entalpia) se utiliza para estimar la eficiencia del proceso. Practicamente todos los

materiales pueden analizarse con DSC.

2.6.6 Determinacion del pKa

El pH afecta la adsorcidén de acidos y bases débiles porque determina la fraccion de
sus formas neutras o ionizadas. Las formas neutras suelen adsorberse mejor,
mientras que las cargadas presentan menor afinidad debido a su mayor solubilidad

y posibles repulsiones con la superficie del adsorbente (Worch, 2012). La relacion
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entre pH y pKa define en qué rango coexisten ambas especies, siendo relevante

cuando el pH se encuentra en el intervalo pKa + 2.

El pKa puede determinarse mediante espectrofotometria UV-Vis siempre que el
compuesto posea un cromoéforo cercano al sitio de ionizacion. Las formas protonada
y desprotonada presentan espectros diferentes, excepto en el punto isosbéstico. El
método de doble longitud de onda, introducido por Holmes y Snyder (1925) y
mejorado por Flexser et al. (1935), permite obtener curvas sigmoides de
absorbancia vs. pH, cuyo punto de inflexién corresponde al pKa. Este enfoque ha
demostrado ser preciso, rapido y ampliamente utilizado en estudios modernos
(Reijenga et al., 2013; Garcia-Gonzalez, 2021).
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3 METODO

La figura 3.1 presenta el diagrama general del procedimiento seguido para evaluar

la capacidad de adsorcion de colorantes catidnicos y anidnicos en peliculas

elaboradas a base de quitosano.

Sintesis del material adsorbente

Caracterizacion E— Colorantes y pelicula

Desarrollar un método de
— cuantificacion de colorabte catidnico y
sistemas binarios por UV-Vis.

Realizar las pruebas y procesos para

Pruebas de adsorcidn de los evaluar la competencia en la
colorantes adsorcion de un colorante anidnico y
catidnico.

Pruebas de adsorcién de colorante
—  catidnico, anidnico y en sistema
binario.

pKa

Punto de carga cero

Andlisis por MEB (Microscopia
Electrénica de Barrido)

Andlisis por FTIR (Espectroscopia
infrarroja)

Porcentaje de humedad

Analisi térmico

UV-Vis cuantificaciodn

Isotermas de adsorcién

Figura 3.1 Diagrama general del proceso de evaluacion de la capacidad de
adsorcion de colorantes cationicos en peliculas a base de quitosano.

33



METODO

3.1 Sintesis de las peliculas a base de quitosano.

Se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de peliculas a base de quitosano
mediante técnicas analiticas pertinentes, con el objetivo de evaluar su capacidad de
adsorcion frente a colorantes catiénicos y anionicos. Para ello, se emplearon
diversos reactivos de grado analitico y materiales de referencia, seleccionados por
su compatibilidad con el sistema polimérico y su relevancia en estudios de

adsorcion.

Los colorantes utilizados fueron Amarillo 5 y Amarillo 57, ambos de origen sintético.
Como electrolito se empled cloruro de sodio (NaCl) cristal, marca J.T. Baker, lote
V03C72, CAS No. 7647-14-5. El agente entrecruzante fue el etilenglicol diglicidil éter
(EGDE), adquirido de Tokyo Chemical Industry Co., con nimero EC 218-746-2. El
quitosano utilizado fue de grado industrial, proporcionado por Alimentos América,
lote K1202029, con un grado de desacetilaciéon (GDA) de 84.54 % y un peso
molecular promedio (PM) de 82,682.6 g/mol. También se emple6 celulosa
microgranular como soporte, marca Sigma-Aldrich, lote 069K0081. Para la
preparacion de soluciones se utiliz6 acido acético glacial (marca Fermont, lote
215361), hidréxido de sodio (NaOH, marca Meyer) y acido clorhidrico (HCI, marca
J.T. Baker). Todas las soluciones se prepararon con agua destilada.

La sintesis de las peliculas se realizé mediante el método de evaporacion del
solvente, siguiendo el protocolo propuesto por Ayala-Gutiérrez (2023), con ligeras
adaptaciones. Inicialmente, se prepard una solucion de quitosano disolviendo 3.8 g
del polimero en 100 mL de &cido acético 0.4 M. La mezcla se mantuvo bajo agitaciéon
moderada durante 2 horas para asegurar la completa disolucién del biopolimero.
Posteriormente, se afiadi6 el entrecruzante EGDE en una proporcion del 130 pL por
cada 20 mL de solucién respecto a la masa de quitosano, y se continué la agitaciéon

hasta lograr una dispersion homogénea.

La solucién obtenida se vertio sobre una superficie horizontal nivelada, cuidando la
relacion volumen/area para controlar el espesor de la pelicula. El sistema se coloco

en una estufa de conveccion natural a 45°C durante 24 horas, permitiendo la
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evaporacion del solvente y la formacién de la pelicula sélida. Una vez seca, la
pelicula fue retirada cuidadosamente del soporte y sumergida en una solucion de
NaOH 0.1 M para neutralizar residuos acidos y favorecer la estabilizacion
estructural. Finalmente, se lavo con agua desionizada hasta alcanzar un pH neutro,
obteniendo asi peliculas listas para su caracterizacion y evaluacién en procesos de

adsorcion.

3.2 Caracterizacion de las peliculas.

La caracterizacion de las peliculas a base de quitosano se realizé mediante técnicas
fisicoquimicas que permitieron evaluar sus propiedades estructurales, térmicas y
superficiales, con el objetivo de correlacionar dichas caracteristicas con su

capacidad de adsorcion.

3.2.1 Determinacién del porcentaje de humedad

El contenido de humedad de las peliculas se determind mediante el método
gravimétrico, basado en la diferencia de masa antes y después del secado. Para
ello, se pesaron muestras de 0.01 g, 0.10 g y 0.25 g de pelicula, las cuales fueron
colocadas en un desecador al vacio. Las muestras se pesaron diariamente hasta
alcanzar un valor de masa constante, considerado como el peso del material seco.
El porcentaje de humedad retenida se calculé utilizando la ecuacion 2.14, donde
Minicial Y Mrnal  representan la masa inicial y final del soélido (en gramos),

respectivamente.

3.2.2 Punto de carga cero (PCC)

El punto de carga cero se determiné mediante el método de adicion de sales,
siguiendo el protocolo descrito por Garcia-Gonzalez et al. (2021). Se colocaron por
triplicado 0.25 g de pelicula de quitosano en viales individuales, a los cuales se
afnadieron 20 mL de solucion salina de NaCl a una concentracion de 0.1 M. El pH
de cada solucién fue ajustado en un rango de 1 a 13 utilizando un potenciometro
marca Thermo SCIENTIFIC, registrando dicho valor como pH inicial. Las muestras
fueron sometidas a agitacion constante en un agitador magnético orbital (Heidolph

Unimax 1010) durante 24 horas, a una temperatura de 30 °C y una velocidad de 200
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rpm. Al finalizar el tiempo de contacto, se separ6 el sobrenadante y se midié el pH
final. El punto de carga cero se obtuvo a partir de la grafica de ApH (pH final — pHinicial)

en funcién del pH inicial, identificando el valor en el cual ApH es igual a cero.

3.2.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Con el objetivo de analizar la morfologia superficial de las peliculas a base de
quitosano antes y después del proceso de adsorcion de colorantes, se realizé un
estudio mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Esta técnica permitio
observar las caracteristicas estructurales del material, identificar posibles
modificaciones en la superficie del adsorbente y evaluar la distribucion de los

colorantes adsorbidos.

Las muestras analizadas incluyeron peliculas de quitosano sin tratamiento (control)
y peliculas expuestas a soluciones de colorantes Amarillo 5 (AM5) y Amarillo 57
(AM57) en condiciones de equilibrio, seleccionadas con base en los resultados
obtenidos en los apartados de isotermas (4.5) y cinéticas de adsorcion (4.4). Para
cada colorante, se seleccionaron peliculas tratadas a pH representativos (acido,
neutro y basico), con concentraciones iniciales correspondientes al punto de

saturacion observado en los ensayos de adsorcion.

Previo al analisis, las muestras fueron secadas a temperatura ambiente y
posteriormente recortadas en secciones representativas. Para mejorar la
conductividad eléctrica y evitar acumulacién de carga durante el analisis, las
peliculas fueron recubiertas con una fina capa de oro mediante pulverizacion

catddica (sputtering), utilizando un recubridor metalico de vacio.

El analisis morfologico se realiz6 en un microscopio electrénico de barrido marca
JEOL, modelo JSM-IT300, operando en modo de alto vacio. Las imagenes se
obtuvieron a diferentes aumentos (100%, 500x, 1000x y 5000x), con voltajes de
aceleracion entre 10y 15 kV, dependiendo de la resolucion requerida. Se registraron
micrografias de cada muestra para comparar la textura superficial, la presencia de
poros, grietas, acumulaciones de colorante y otros rasgos relevantes que pudieran

estar asociados al mecanismo de adsorcion.
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Este analisis permiti6 complementar los estudios fisicoquimicos previos, aportando
evidencia visual sobre la interaccion entre los colorantes y la matriz polimérica del
quitosano, asi como posibles modificaciones inducidas por el pH y la concentracion

del adsorbato.

3.2.4 Analisis por espectroscopia infrarroja (FTIR)

La identificacion de los grupos funcionales presentes en el quitosano, el
entrecruzante EGDE vy las peliculas sintetizadas se realiz6 mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Los espectros se obtuvieron utilizando
el equipo FT/IR-4X de la marca JASCO, en un rango espectral de 4000 a 400 cm™,
con una resolucion de 4 cm™ y 16 barridos por segundo. Este analisis permitié
identificar las bandas caracteristicas asociadas a los enlaces funcionales presentes
en la matriz polimérica, asi como evidenciar posibles interacciones quimicas entre

el quitosano y el agente entrecruzante.

3.2.5 Analisis termogravimétrico (TGA)

Para llevar a cabo el estudio de la estabilidad térmica de las peliculas a base de
quitosano, se empled un equipo TGA 550 marca Discovery, en el cual, muestras de
quitosano (1.128 mg) y pelicula de quitosano (0.926 mg) fueron analizadas en un
intervalo de temperatura de 10 a 600°C en atmdsfera inerte de nitrogeno, utilizando

una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

3.2.6 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La estabilidad térmica de las peliculas también fue evaluada mediante analisis
termogravimétrico (TGA), utilizando el equipo TGA 550 marca Discovery. Se
analizaron muestras de quitosano y de pelicula de quitosano en un intervalo de
temperatura de 10°C a 600 °C, bajo atmodsfera inerte de nitrégeno y con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Este estudio permitié identificar las etapas
de degradacién térmica del material, asi como estimar su resistencia a la

descomposicion en funcion de la temperatura.
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3.3 Pruebas preliminares de adsorcion

En el siguiente apartado se muestran unas pruebas que se realizaron con el
propésito de encontrar y establecer las condiciones éptimas para cuantificar los
colorantes, asi como las condiciones de adsorcion adecuadas para desarrollar los

estudios de adsorcion.

3.3.1 Metodologia para cuantificacion de los colorantes

La cuantificacion de los colorantes Amarillo 57 y Amarillo 5 se realiz6 mediante
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis), aplicando la ley de Lambert-Beer, la
cual establece que la absorbancia de una sustancia en solucion es directamente
proporcional a su concentracion, siempre que se mantenga constante la longitud de
onda y la trayectoria Optica. Esta técnica permiti6 establecer una relacion
cuantitativa entre la intensidad de absorcion y la concentracién de los colorantes en
solucién, lo que resulté fundamental para evaluar su remocion en los ensayos de

adsorcion.

Para determinar la longitud de onda 6ptima de andlisis, se realiz6 un escaneo
espectral en el intervalo de 200 a 700 nm, identificando el pico de maxima
absorbancia para cada colorante. Este procedimiento se llevé a cabo utilizando un
espectrofotometro UV-Visible marca Thermo Scientific, modelo GENESYS 10S. A
partir de los espectros obtenidos, se seleccionaron las longitudes de onda
caracteristicas: 383 nm para el Amarillo 57 y 427 nm para el Amarillo 5, las cuales

fueron utilizadas en la construccién de las curvas de calibracion.

La preparacion de las soluciones patron consistio en disolver 1.0000 g de cada
colorante en 1 litro de agua destilada. Considerando la pureza comercial de los
compuestos, se ajustaron las concentraciones reales, respectivamente. A partir de
estas soluciones madre, se realizaron diluciones sucesivas para obtener
concentraciones en el rango de 10 a 150 mg/L, con incrementos de 20 mg/L. Para
cada concentracion, se registré el espectro de absorbancia y se identificd el valor
correspondiente en la longitud de onda seleccionada, permitiendo establecer el

rango lineal de respuesta y generar la curva de calibracion para cada colorante.
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a) Curva de calibracion del colorante

La curva de calibracién se construy6é a partir de las mediciones de absorbancia
realizadas en soluciones de concentracion conocida, en el intervalo de 10 a 150
mg/L. Las lecturas se realizaron en las longitudes de onda previamente
determinadas para cada colorante, registrando el valor de absorbancia
correspondiente a cada punto. Los datos obtenidos permitieron establecer una
relacion lineal entre la concentracion y la absorbancia, conforme a la ley de Lambert-
Beer, lo que facilitd la posterior cuantificacion de los colorantes en los ensayos de

adsorcion.
b) Método de cuantificacion de color de sistema binario

Para la cuantificacion simultdnea de los colorantes Amarillo 57 y Amarillo 5 en
sistemas binarios, se desarroll6 una metodologia espectrofotométrica basada en la
resoluciéon de mezclas con solapamiento espectral. Esta técnica se adaptd del
procedimiento propuesto por Garcia-Gonzalez (2021), tomando como referencia el
enfoque descrito por Sadeghzadeh et al. (2020), el cual permite descomponer la
sefal espectral de una mezcla en sus componentes individuales mediante el uso de

ecuaciones lineales simultaneas.

El método consistié en registrar las absorbancias de las mezclas binarias a dos
longitudes de onda especificas (383 nm y 427 nm), correspondientes a los maximos
de absorcion de cada colorante. A partir de los coeficientes de absorcion molar
determinados experimentalmente para cada colorante en ambas longitudes de
onda, se construy6 un sistema de ecuaciones que permitio calcular la concentracion
individual de cada componente en la mezcla. Esta estrategia fue validada mediante
soluciones patron de composicion conocida, asegurando la precisién del método en

condiciones de interferencia espectral.
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3.3.2 Calculo de la difusividad de los colorantes

La estimacion de la difusividad efectiva de los colorantes Amarillo 57 y Amarillo 5
se realiz6 mediante la aplicacion de la ecuacion de Wilke-Chang, la cual permite
calcular la difusividad de solutos en liquidos a partir de pardmetros fisicoquimicos
del sistema. Esta ecuacion es ampliamente utilizada en sistemas diluidos y se

expresa como.

T

D, = 1173 x 107" °(pM,)"/? Ecuacion 3. 1

0.6
HgVa

donde: Das es la difusividad del soluto A en el solvente B (m?/s), pHi es el factor de
asociacion del solvente, Mg es el peso molecular del solvente (g/mol), T es la
temperatura absoluta (K), us es la viscosidad del solvente (Pa-s), Va es el volumen

molar del soluto (m3/kmol).

Para aplicar esta ecuacion, se consideraron las propiedades del agua como
solvente, incluyendo su viscosidad, peso molecular y factor de asociacion.
Asimismo, se estimaron el peso molecular y el volumen molar de cada colorante a
partir de su estructura quimica, utilizando aproximaciones basadas en grupos
funcionales. La temperatura de operacion se fijo en condiciones experimentales

controladas.

Una vez definidos los pardmetros requeridos, se procedié a sustituirlos en la
ecuacion de Wilke-Chang para obtener la expresion algebraica correspondiente a
cada colorante. Este procedimiento se aplic6 de forma independiente para el
Amarillo 57 y el Amarillo 5, permitiendo establecer una base teédrica para el andlisis
de la difusion molecular en medio acuoso. Los valores obtenidos se utilizaron
posteriormente como referencia para interpretar los fenbmenos de transporte

involucrados en los ensayos de adsorcion.

3.3.3 Efecto de la agitaciéon en la adsorcidon de colorantes
Con el objetivo de evaluar el efecto de la intensidad de agitacion sobre la capacidad
de adsorcion de colorantes, se disefié un conjunto de experimentos en los que se

vario la velocidad de agitacion (RPM) durante el proceso de contacto entre el
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adsorbente y las soluciones de colorantes. Para ello, se prepararon soluciones
acuosas de concentracion inicial conocida de los colorantes Amarillo 5 (Y5), Rojo 2
(R2) y Azul 1 (B1), seleccionados por sus propiedades anionicas y su relevancia en

estudios de remocidn por materiales poliméricos.

Las pruebas se realizaron por triplicado, utilizando viales individuales que contenian
peliculas a base de quitosano como material adsorbente. Se emplearon masas
equivalentes de adsorbente seco, en el rango de 120 a 150 mg por litro de solucién
de colorante, asegurando condiciones homogéneas entre los ensayos. El sistema
se sometid a agitacion controlada en un agitador orbital, variando la velocidad en
los siguientes niveles: 50, 100, 150, 200, 225, 250 y 275 revoluciones por minuto
(rpm). El tiempo de contacto se mantuvo constante en 24 horas, a una temperatura
de 30 °C.

Al finalizar el periodo de agitacion, se procedio a separar las peliculas de quitosano
del medio liquido mediante decantacion. Posteriormente, se cuantificé la
concentracion residual de colorante en el sobrenadante utilizando las metodologias
espectrofotométricas previamente descritas para cada compuesto. Esta etapa
permiti6 establecer la relacion entre la velocidad de agitacion y la eficiencia de
adsorcion, considerando que la agitacion puede influir en la transferencia de masa

y en el acceso del colorante a los sitios activos del adsorbente.

3.3.4 Determinacién del pKa de colorantes

La determinacion del valor de pKa de los colorantes Amarillo 5 y Amarillo 57 se
realizdO mediante un enfoque espectrofotométrico, complementado con
estimaciones teoricas por software. Este parametro es fundamental para
comprender el comportamiento acido-base de los adsorbatos en funcién del pH, asi

COMo su interaccion con el material adsorbente.

El procedimiento experimental se basé en la metodologia descrita por Garcia-
Gonzalez (2021), la cual consiste en registrar espectros de absorbancia en el
intervalo de 200 a 700 nm para soluciones de colorante preparadas en un rango de

pH de 1 a 14. Las soluciones se ajustaron cuidadosamente con acido clorhidrico

41



METODO

(HCI) y hidréxido de sodio (NaOH) para cubrir todo el espectro &cido-basico. Las
mediciones se realizaron utilizando un espectrofotometro UV-Visible marca Thermo

Fisher Scientific, modelo Genesys 10S.

Para cada colorante, se analizaron los espectros obtenidos en funcion del pH,
identificando las longitudes de onda donde se presentan variaciones significativas
en la absorbancia. Estas variaciones se atribuyen a cambios en el estado de
ionizacion del colorante, permitiendo construir graficas de absorbancia vs. pH. A
partir de dichas gréficas, se identifico el punto de inflexion correspondiente al valor
de pKa, definido como el pH en el cual coexisten en proporciones equivalentes las
formas protonadas y desprotonadas del adsorbato.

De forma complementaria, se realizé6 una estimacion teorica del pKa utilizando el
software ChemAxon, el cual permite calcular propiedades acido-base a partir de la
estructura molecular del compuesto. Esta herramienta se empled para validar los
resultados experimentales y proporcionar una referencia adicional sobre el

comportamiento quimico de los colorantes en solucion acuosa.

3.3.5 Efecto de pH sobre la capacidad de adsorcién

Con el propdsito de evaluar la influencia del pH en la eficiencia de adsorcién del
colorante Amarillo 5 y amarillo 57, se disefiaron un conjunto de experimentos en los
gue se modificé el pH de la solucion de adsorbato en un rango amplio, comprendido
entre pH 1y pH 14. Las soluciones se prepararon con una concentracion inicial de
250 mg/L, manteniendo condiciones similares a las utilizadas en los ensayos previos

de cuantificacion, con el fin de asegurar la comparabilidad de los resultados.

Las pruebas se realizaron por triplicado, empleando viales individuales que
contenian peliculas a base de quitosano como material adsorbente. Se utilizaron
masas equivalentes de adsorbente seco, en el rango de 240 a 300 mg por litro de
solucién, y se mantuvieron condiciones constantes de agitacion (200 rpm),
temperatura (30 °C) y tiempo de contacto (24 horas). El ajuste del pH se realiz6
mediante la adicion controlada de soluciones de acido clorhidrico (HCI) y de

hidroxido de sodio (NaOH), verificando cada valor con un potenciémetro calibrado.
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Una vez transcurrido el tiempo de contacto, se procedio a separar las peliculas del
medio liquido. La concentracion residual del colorante en el sobrenadante fue
determinada mediante espectroscopia UV-Vis, utilizando las metodologias
previamente descritas en el apartado 3.3.1. Esta etapa permitié establecer la
relacion entre el pH de la solucién y la capacidad de adsorcién del sistema,
considerando que el estado de ionizacion del colorante y la carga superficial del
adsorbente (ver apartado 3.2, punto de carga cero) pueden variar significativamente

con el pH.

La informacion obtenida en este conjunto de pruebas se correlacion6 directamente
con los valores de pKa de los colorantes (apartado 3.3.4) y con el punto de carga
cero del quitosano (apartado 3.2), lo que buscé interpretar los mecanismos de
interaccion electrostética involucrados en el proceso de adsorcion. Esta correlacion

se analiza en profundidad en el capitulo de resultados y discusion.

3.4 Cinéticas de adsorcion

3.4.1 Sistema un solo componente

La evaluacion cinética del proceso de adsorcion de los colorantes Amarillo 5 (AM5)
y Amarillo 57 (AM57) sobre peliculas a base de quitosano se realiz6 mediante un
conjunto de ensayos disefiados para analizar la influencia del tiempo, pH vy
temperatura en la velocidad de adsorcion. Las condiciones experimentales fueron
seleccionadas con base en los resultados obtenidos en los apartados previos,
particularmente en los estudios de pKa de los colorantes (apartado 3.3.4) y del punto
de carga cero del adsorbente (apartado 3.2), con el fin de explorar escenarios

representativos de interaccion acido-base.

Las soluciones de los colorantes se prepararon disolviendo las cantidades
requeridas de AM5 y AM57 en agua destilada, obteniendo concentraciones iniciales
de 250 mg/L y 174 mg/L, respectivamente. El pH de cada solucién se ajusto
mediante la adicién de HCI (0.1 M) y NaOH (0.1 M), estableciendo dos condiciones
por colorante: pH 2.5y 7.0 para AM5, y pH 7.0y 12.5 para AM57. Estas condiciones
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permitieron evaluar el efecto del pH sobre la cinética de adsorcion, considerando

los estados de ionizacion del adsorbato y la carga superficial del adsorbente.

Cada ensayo cinético se realizé colocando 240 mg de pelicula seca de quitosano
en contacto con 10 mL de solucién de colorante en viales herméticos. Los sistemas
se mantuvieron bajo agitacion constante a 200 rpm en un agitador orbital, a tres
temperaturas de operacion: 10 °C, 30 °C y 50 °C, con el propoésito de analizar el

efecto térmico sobre la velocidad de adsorcion.

Las muestras se recolectaron en intervalos de tiempo definidos: 2, 4, 6, 8, 16, 24,
32, 48, 64 y 72 horas. En cada punto de muestreo se detuvo la agitacion, y las
soluciones fueron decantadas para separar el sobrenadante del adsorbente. La
concentracion residual de colorante en cada muestra se determind mediante
espectrofotometria UV-Visible, mediante la metodologia UV-Vis establecido en el

apartado 3.3.1.

Los datos obtenidos se ajustaron a los modelos cinéticos de pseudo-primer orden,
pseudo-segundo ordeny Elovich (ecuaciones 1.2 a 1.4), con el objetivo de identificar
el mecanismo predominante de adsorcion y estimar las constantes cinéticas
asociadas. El ajuste de los modelos se realiz6 mediante regresién no lineal
utilizando el software OriginPro 2016, aplicando un procedimiento iterativo hasta
alcanzar la mejor correlacion entre los datos experimentales y los valores calculados

por cada modelo.

3.5 Isotermas de adsorcidn

3.5.1 Sistema un solo componente

La determinacion de las isotermas de adsorcion se llevo a cabo con el objetivo de
estimar la capacidad maxima de adsorcion de las peliculas a base de quitosano y
describir el comportamiento del sistema en equilibrio frente a diferentes
concentraciones iniciales de los colorantes Amarillo 5 (AM5) y Amarillo 57 (AM57).
Asimismo, se evaluo el efecto del pH sobre el equilibrio de adsorcién, considerando
los valores previamente seleccionados con base en los estudios de pKa de los

colorantes (apartado 3.3.4) y del punto de carga cero del adsorbente (apartado 3.2).
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Los ensayos se realizaron a una temperatura constante de 30 °C y un tiempo de
contacto de 48 horas, condiciones determinadas a partir de los resultados cinéticos
obtenidos en el apartado 3.4. Para cada prueba, se colocaron 10 mL de solucién de
colorante en viales individuales, junto con la masa correspondiente de pelicula de
quitosano, manteniendo una relacion adsorbente/solucion en el rango de 240 a 300
mg/L. Los sistemas se mantuvieron bajo agitacion constante a 200 rpm para

asegurar condiciones homogéneas durante el proceso.

En el caso del colorante AM57, los experimentos se realizaron a pH 7.0 y 12.5,
utilizando concentraciones iniciales de 74, 124, 174, 224, 274, 324 y 374 mg/L. Para
el colorante AM5, los ensayos se llevaron a cabo a pH 25 y 7.0, con
concentraciones iniciales de 150, 200, 250, 300 y 350 mg/L. Una vez alcanzado el
equilibrio, las peliculas se separaron de la solucion de colorante, y la concentracion
residual de colorante en el sobrenadante se determindé mediante espectrofotometria
UV-Visible, utilizando las longitudes de onda caracteristicas y las curvas de

calibracion previamente establecidas (apartado 3.3.1).

Los datos experimentales obtenidos fueron ajustados a los modelos de isoterma de
Langmuir, Freundlich y Sips, con el propésito de describir la naturaleza del proceso
de adsorcion y estimar parametros como la capacidad maxima de adsorcion, la
constante de afinidad y la heterogeneidad del sistema. Los ajustes y analisis
estadisticos se realizaron mediante regresion no lineal utilizando el software
OriginPro 2016.

3.5.2 Sistema binario

Adicionalmente, se evalué el comportamiento de adsorcion en sistemas binarios
compuestos por mezclas equimolares de los colorantes AM5 y AM57, con el fin de
analizar la competencia entre adsorbatos por los sitios activos del material. Estos
ensayos se realizaron a pH 7.0, condicion seleccionada por encontrarse proxima al
punto de carga cero del quitosano y representar un entorno neutro donde ambos
colorantes presentan estados de ionizacion relevantes para la interaccion

electrostatica.
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Las soluciones binarias se prepararon a partir de diluciones equimolares de AM5 y
AM57, manteniendo concentraciones totales de 50, 100, 150, 200, 250 y 300 mg/L.
Para cada ensayo, se colocaron 10 mL de solucion binaria en viales individuales,
junto con la masa correspondiente de pelicula de quitosano, manteniendo la misma
relacion adsorbente/solucion utilizada en los sistemas individuales. Los sistemas se

agitaron a 200 rpm durante 48 horas a 30 °C.

Una vez alcanzado el equilibrio, las muestras fueron centrifugadas vy filtradas para
separar el sobrenadante. La cuantificacion individual de cada colorante en la mezcla
se realizé mediante el método espectrofotométrico binario desarrollado en el
apartado 3.3.1.2, el cual permite descomponer la sefial de absorbancia en sus
componentes individuales mediante la resolucion de un sistema de ecuaciones

lineales a partir de las absorbancias registradas a 383 nmy 427 nm.

Los datos obtenidos se utilizaron para construir curvas de adsorcién individual en
presencia del otro colorante, y se ajustaron a los modelos de isoterma de Langmuir
extendido y Freundlich competitivo, con el fin de evaluar la influencia de la
competencia por los sitios activos y estimar los parametros de afinidad relativa y
capacidad maxima en condiciones multicomponente. Los ajustes se realizaron

mediante regresion no lineal utilizando el software OriginPro 2016.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis de peliculas a base de quitosano

Se obtuvieron peliculas a base de quitosano (figura 4.1), las cuales, tras un analisis
visual preliminar, presentaron un color amarillento caracteristico, estructura fisica
estable y resistencia a la agitacion en medio acuoso. Ademas, mostraron una
apariencia homogénea, superficie lisa, consistencia solida y cierta flexibilidad. Estas
propiedades fisicas sugirieronn que las peliculas son adecuadas para su uso en los

experimentos posteriores de adsorcion.

Figura 4.1 Pelicula a base de quitosano (Seca a la izquierda y humedad a la
derecha).

4.2 Caracterizaciéon de las peliculas

4.2.1 Determinacion de porcentaje de humedad

El contenido de humedad de las peliculas a base de quitosano se determind
mediante el método gravimétrico, calculando la diferencia entre el peso humedo y
el peso seco de las muestras. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla
4.1, donde se observa que el porcentaje de humedad varia entre 68.29 %y 71.27 %,

con un valor promedio de 69.69 %.
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Tabla 4.1 Porcentaje de humedad de peliculas a base de quitosano.

Peso huimedo | Peso seco | % de Humedad

0.0082 g 0.0026 g 68.29
0.0128 g 0.0039 ¢ 69.53
0.0181 ¢ 0.0052 g 71.27

Este valor promedio es consistente con los resultados reportados por Ayala-
Gutiérrez (2023), lo cual se atribuye a la aplicacion de una metodologia de sintesis
similar. La humedad retenida en las peliculas es un parametro relevante, ya que
influye en su comportamiento mecanico, estabilidad estructural y capacidad de

interaccién con los colorantes durante los procesos de adsorcion.

4.2.2 Punto de carga cero (PCC)
a) Pelicula a base de quitosano

La caracterizacion del punto de carga cero (PCC) de las peliculas a base de
quitosano se realiz6 en un intervalo de pH de 1 a 13, con el propdsito de identificar
el valor en el cual la carga superficial del material es nula. Este parametro permite
inferir el comportamiento electrostatico del adsorbente bajo distintas condiciones

experimentales, especialmente en los ensayos de adsorcion.

Como se observa en la Figura 4.2, el PCC de la pelicula de quitosano se encuentra
aproximadamente en pH 7.2. En medios &cidos, el quitosano presenta una carga
superficial predominantemente positiva, atribuida a la protonacion de los grupos
amino (-NH2 — -NH3s"), lo que favorece la interaccion con especies anidnicas. Por
encima del PCC, la carga superficial se vuelve negativa, lo que modifica la afinidad

del material hacia colorantes catiénicos.
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Figura 4.2 Punto de carga cero para la pelicula a base de Quitosano.

b) Colorantes Amarillo 57 y Amarillo 5

En el caso del colorante Amarillo 57, se observé un comportamiento complejo, con
transiciones cercanas a la neutralidad en los rangos de pH 1-2 y alrededor de pH
10. Como se muestra en la figura 4.3, el valor estimado de PCC es de
aproximadamente pH 0.61, aunque se identific6 un comportamiento cercano a la
neutralidad también en pH 9.7, lo que sugiere la presencia de multiples especies

ionizables en la estructura del colorante.
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Figura 4.3 Punto de carga cero para el colorante amarillo 57.

Para el colorante Amarillo 5, se identificé un PCC claro en pH 7.7, como se muestra
en la figura 4.4. Este valor indica que el colorante se comporta como una especie
anidnica por debajo de dicho pH y como catidnica por encima, lo cual es relevante

para interpretar su interaccidon con el quitosano en funcién del pH del medio.
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Figura 4.4 Punto de carga cero para el colorante amarillo 5

De acuerdo con la teoria de superficies cargadas, los materiales se encuentran
cargados negativamente por debajo de su PCC y positivamente por encima. En este
estudio, se determinaron los siguientes valores aproximados de PCC: 7.2 para la
pelicula de quitosano, 0.61 para el Amarillo 57 y 7.7 para el Amarillo 5. Estos
resultados permiten establecer criterios de compatibilidad electrostatica entre
adsorbente y adsorbato, fundamentales para el disefio de condiciones Gptimas en

los procesos de adsorcion.
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4.2.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El analisis morfologico de las peliculas a base de quitosano se realizdO mediante
Microscopia Electronica de Barrido (MEB), utilizando el equipo FE-SEM JSM-
7610F. Las muestras fueron previamente recubiertas con una aleacién de
oro/paladio (Au/Pd) en un sistema Denton Vacuum Desk V, empleando argbn como
gas de arrastre, con el fin de mejorar la conductividad eléctrica y evitar acumulacion
de carga durante el analisis. Se obtuvieron micrografias a diferentes aumentos para
comparar la superficie de las peliculas antes y después del proceso de adsorcién
de los colorantes AM57 y AM5S.

SRIEL g & 2 3 ST
10pm IDT! i1/ 10pm  LID! 11/19/

2.00kV SEI GB_LOW WD 6.0mm 2.00kV SEI GB_LOW WD 6.0mm

Figura 4.5 Comparacién de la pelicula a base de quitosano (izquierda) y tras
adsorcion de Amarillo 57 (derecha) a 2500x.

De la figura 4.5 a un aumento de 2500x%, se observa que la pelicula de quitosano
presenta una superficie porosa con cavidades cOncavas distribuidas de forma
uniforme, aunque con didmetros variables. Estas cavidades no parecen ser
profundas y la superficie muestra rigidez, posiblemente atribuida al efecto del
entrecruzante. También se identifican particulas amorfas distribuidas
aleatoriamente. Tras el proceso de adsorcién con Amarillo 57, la superficie se
modifica: se reduce la cantidad de poros visibles y se incrementa la rugosidad
superficial
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Figura 4.6 Micrografias que muestran la comparacion de la pelicula a base de
quitosano (izquierda) con la pelicula después del proceso de adsorcién con
colorante amarillo 57(derecha) a un aumento de 15000X.

En la figura 4.6 a 15000x, la pelicula sin tratamiento muestra una superficie lisa con
particulas amorfas de tamafo variable distribuidas aleatoriamente. Las cavidades
cbéncavas son superficiales. Luego de la adsorcion, la superficie aparece recubierta
por aglomerados que generan una textura rugosa. Se observan cavidades parcial o
totalmente rellenas, lo que indica una interaccién entre el colorante y la matriz

polimérica.

-

100nm LIDTRA 11/19/2024
K 35,000 2.00kV SEI GB_1OW WD 6.0mm

Figura 4.7 Comparacién de la pelicula a base de quitosano (izquierda) y tras
adsorcion de Amarillo 57 (derecha) a 35000x.

En la figura 4.7 a mayor aumento (35000x), se confirma que la superficie de la

pelicula no es completamente lisa y presenta particulas amorfas. Tras el contacto
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con el colorante, se observa una cobertura uniforme de la superficie por glébulos
amorfos de distintos tamafios, lo que sugiere una adsorcion del Amarillo 57 sobre
la pelicula de quitosano.

Pelicula con colorante Amatrillo 5

10pm LIDTRA 11./i:5j2024
2.00kV SEI SEM WD 6. Omm

Figura 4.8 Comparacion de la pelicula a base de quitosano (derecha) y tras
adsorcion de Amarillo 5 (izquierda) a 2500x.

En la figura 4.8 a 2500x%, se observa un comportamiento similar al registrado con el
Amarillo 57. La superficie de la pelicula aparece cubierta por el colorante, aunque
algunas cavidades céncavas permanecen parcialmente libres, lo que indica una
adsorcion heterogénea.

BT & & d
1pm LIDTRA 11/19/2024 — 1pm LIDTRA 11/198/2024
1.00kV SEI GB_LOW WD 5.9mm X 15,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 6.0mm

Figura 4.9 Comparacion de la pelicula a base de quitosano (izquierda) y tras
adsorcion de Amarillo 5 (derecha) a 15000x.
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En la figura 4.9 a 15000x%, se aprecia una modificacion evidente en la superficie de
la pelicula tras la adsorcién del Amarillo 5. Se forman glébulos amorfos de distintos
tamafos, y la rugosidad superficial aumenta. Algunas cavidades permanecen

parcialmente abiertas, o que sugiere una adsorcion incompleta en ciertas zonas.

100nm LIDTRA
X 35,000 2.00kV SEI GB_LOW i X 35,000 2.00kV SEI GB_LOW

Figura 4.10 Comparacién de la pelicula a base de quitosano (derecha) y tras
adsorcion de Amarillo 5 (izquierda) a 35000x.

Finalmente en la figura 4.10, a 35000x%, se observa una transformacion completa de
la superficie de la pelicula tras la adsorcion del Amarillo 5. La superficie se vuelve
mas uniforme y rugosa, desaparecen las cavidades concavas visibles, y se
evidencia una cobertura total del colorante sobre la matriz polimérica, lo que

confirma la fuerte interaccion..

4.2.4 Anélisis por espectroscopia infrarroja (FTIR)

Con el objetivo de confirmar la presencia de los grupos funcionales caracteristicos
del quitosano, del agente entrecruzante EGDE y del colorante Amarillo 57, asi como
de identificar posibles interacciones quimicas entre ellos, se realizé un analisis por
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Este andlisis permitié
observar las bandas de absorcion asociadas a las vibraciones moleculares de los
enlaces funcionales presentes en cada componente y en la pelicula sintetizada. Los
espectros obtenidos fueron procesados y graficados mediante el software OriginPro
2016.
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Figura 4.11 Espectro infrarrojo del EGDE.

En el espectro correspondiente al EGDE (figura 4.11), se identific6 una banda
intensa a 1728 cm™ atribuida a la vibracion de estiramiento del grupo carbonilo
(C=0) de tipo éster. Asimismo, se observo una banda menos intensa a 1454 cm™
correspondiente a la vibracién de estiramiento del enlace C=C, y una banda a 2973
cm™ asociada a la vibracion de estiramiento del enlace C—H del mondmero. La
banda ancha a 3248 cm™ se asigna a la vibracién de los grupos hidroxilo (-OH), en

concordancia con lo reportado por Esquerdo et al. (2014).
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Figura 4.12 Espectro infrarrojo del quitosano.

El espectro del quitosano (figura 4.12) mostré una banda a 3729 cm™
correspondiente a la vibracion de estiramiento del grupo hidroxilo (O—H), y otra a
3616 cm™ atribuida a la vibracion de estiramiento del grupo amino (N-H) de una
amina primaria. Las bandas a 2981 cm™y 2892 cm™ se asignan a las vibraciones
de estiramiento de los grupos metilidieno (—CH) y metileno (-CH,), respectivamente.
A 1581 cm™ se identific6 una banda correspondiente tanto a la vibracion de
estiramiento del grupo carbonilo (C=0) de una amida como a la flexion del grupo
amino (N—-H). Las bandas a 1373 cm™ se asociaron a la flexién del grupo metileno
y del hidroxilo, mientras que las sefiales a 1036 cm™y 1022 cm™ se atribuyen a las
vibraciones de estiramiento de los enlaces C—O y C-N, respectivamente (Garcia
Gonzalez et al., 2016; Ngah et al., 2010).
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Figura 4.13 Espectro infrarrojo de la pelicula a base de quitosano.

En el espectro de la pelicula de quitosano entrecruzada con EGDE (figura 4.13), se
conservaron las sefales caracteristicas del quitosano, observandose bandas a
3730 cm™ y 3621 cm™ correspondientes a las vibraciones de estiramiento de los
grupos —OH y —NH. La banda a 1518 cm™ se asocia a una vibracion débil del enlace
N—-H, mientras que la banda a 1380 cm™ corresponde a la flexién del grupo —OH.
Se observo un incremento en la intensidad de las bandas a 3730 y 3621 cm™, lo
cual sugiere una interaccion entre los grupos hidroxilo del EGDE y los grupos

funcionales del quitosano (Garcia Gonzalez et al., 2016; Wan Ngah et al., 2010).
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Figura 4.14 Espectros infrarrojo de EGDE, quitosano y pelicula de quitosano.

El andlisis conjunto de los espectros (figura 4.14) permitid identificar bandas
comunes y nuevas sefiales atribuibles al entrecruzamiento. Se observo una banda
a 3730 cm™ correspondiente al grupo O—H (alcoholes secundarios), y otra a 3621
cm™ asociada a la vibracion de estiramiento del grupo N—H de una amida mono-
sustituida (CON-HR). La banda a 2980 cm™ se asigna a la vibracidén de estiramiento
del grupo metileno (-CH;), mientras que la sefial a 1648 cm™ corresponde al
estiramiento del grupo carbonilo (C=0) de una amida (CO-NH,). La banda a 1518
cm™ se relaciona con la flexion del grupo amida mono-sustituida (CO-NH), y las
bandas a 1363 y 1380 cm™ con la flexion de los grupos —OH y —CH,,
respectivamente. Finalmente, la banda a 1150 cm™ se atribuye a la vibracion de
flexion del enlace C—O-C de ésteres alifaticos (CH,—O—CH,), caracteristicos del
EGDE, mientras que las bandas a 1053 cm™ y 1022.73 cm™ corresponden a las
vibraciones de estiramiento de los enlaces C—O y C-N, respectivamente (Garcia-
G. et al., 2016; Wan Ngah et al., 2010).
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4.2.5 Andélisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) se empled para evaluar la estabilidad térmica
de los materiales utilizados en este estudio, especificamente el quitosano puro y las
peliculas entrecruzadas con EGDE. Los termogramas obtenidos se presentan en
las figuras 4.15y 4.16.
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Figura 4.15 Termograma TGA del quitosano.
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Figura 4.16 Termograma TGA de pelicula de quitosano.

En el caso del quitosano (Figura 4.15), no se observo pérdida de masa significativa
en el intervalo de 50 °C a 150 °C, lo cual se atribuye a que las muestras fueron
previamente secadas. La principal etapa de degradacion térmica se presento6 entre
250 °C y 350 °C, correspondiente a la descomposicién de la estructura polimérica
del quitosano. Estos resultados son consistentes con lo reportado por Salama et al.
(2018), quienes identificaron dos etapas de descomposicion, con una temperatura

maxima de degradacion cercana a los 238 °C.

Para la pelicula entrecruzada con EGDE (Figura 4.16), se identificaron tres etapas
de pérdida de masa. La primera se presento entre 42 °C y 133 °C, con una pérdida
aproximada del 8 %, atribuida a la evaporacion de agua residual y solventes. La
segunda etapa, correspondiente a la descomposicion térmica del quitosano, se
observo entre 133 °C y 360 °C, con una pérdida de masa del 41 %. Finalmente, se
registré0 una tercera etapa de degradacion leve entre 360 °C y 590 °C, con una
pérdida adicional del 7 %. Al finalizar el analisis, se obtuvo un residuo soélido del
44 % a 600 °C.
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La comparacion entre ambos materiales indica que el comportamiento térmico del
quitosano y de la pelicula entrecruzada es similar, sin cambios significativos en las
etapas de degradacion. Esto sugiere que el proceso de entrecruzamiento con EGDE
no altera de manera sustancial la estabilidad térmica del quitosano, lo cual es

relevante para su aplicacion en procesos que involucren temperaturas moderadas.

4.2.6 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis térmico de las muestras se llevo a cabo mediante Calorimetria Diferencial
de Barrido (DSC), con el objetivo de identificar las transiciones térmicas
caracteristicas del quitosano y de las peliculas entrecruzadas con EGDE. A partir
de las curvas obtenidas, se determinaron la temperatura de transicion vitrea (Tg), la
temperatura de cristalizaciéon (Tc) y la temperatura de fusion (Tf), parametros

fundamentales para comprender el comportamiento térmico del material.

Cabe destacar que la determinacién precisa de Tg y Tf en el quitosano mediante
DSC presenta ciertas dificultades, debido a su alta afinidad por la humedad y a la
rigidez de su cadena polimérica, compuesta por unidades de 2-amino-2-desoxi-D-
glucopiranosa. Estas caracteristicas reducen el cambio en la capacidad calorifica
asociada a la transicion vitrea, dificultando su deteccion (Bonilla et al., 2013; Martel-
Estrada et al., 2010; Minfeng et al., 2008; Sakurai et al., 2000). No obstante, en la
literatura se han reportado valores de Tg cercanos a 202 °C (Suyatma et al., 2011)
y 194 °C (Suyatma et al., 2004).

En el presente estudio, el analisis DSC del quitosano mostré6 un primer pico
endotérmico en el intervalo de 120-140 °C, atribuible a la eliminacion de agua libre,
especialmente en muestras con mayor contenido de humedad residual. Este
comportamiento ha sido reportado previamente por Kittur et al. (2002).
Posteriormente, se observé un segundo pico endotérmico alrededor de 250 °C, el
cual podria estar relacionado con la desacetilacion térmica del quitosano, como lo
sugieren Almeida et al. (2010). Finalmente, se identificd un pico exotérmico cercano
a 294°C, asociado a la descomposicion de las cadenas poliméricas, en

concordancia con los valores reportados por los mismos autores.
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En las figuras 4.17 y 4.18 se presentan los termogramas correspondientes al
quitosano puro y a la pelicula entrecruzada. En ambos casos, se observa una escala
de temperatura de 0 °C a 400 °C. Para la pelicula de quitosano, se identificé una
temperatura de transicién vitrea (Tg) en 150.3 °C, una temperatura de cristalizacion
(Tc) endotérmica en 251.78 °C, y una temperatura de fusion (Tf) exotérmica en
294.78 °C. Estos valores indican que el entrecruzamiento con EGDE no altera
significativamente las transiciones térmicas principales del quitosano, aunque

puede influir en la intensidad y definicion de los eventos térmicos observados.
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Figura 4.17 Transiciones térmicas del quitosano obtenidas por DSC.
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Figura 4.18 Transiciones térmicas de la pelicula de quitosano entrecruzada
obtenidas por DSC.

4.3 Pruebas preliminares de adsorcion

Con el proposito de establecer las condiciones 6ptimas para los estudios posteriores
de cinética, isotermas y ensayos en sistema batch, se realizaron pruebas
preliminares de adsorcién. Estas incluyeron la validacion de la metodologia
espectrofotométrica para la cuantificacién de los colorantes Amarillo 57 y Amarillo
5, asi como el calculo de sus coeficientes de difusién en medio acuoso a distintas

temperaturas.

4.3.1 Metodologia para cuantificaciéon del colorante
a) Amarillo 57

A partir de los barridos espectrales realizados en el rango de 200 a 700 nm (figura
4.19), se identifico que el pico maximo de absorbancia para el Amarillo 57 se localiza
en 383 nm, valor que coincide con el rango reportado en su hoja de seguridad
(=384 nm). Los espectros obtenidos permitieron observar que, a concentraciones

superiores a 70 mg/L, la sefial se satura, lo que limita la precision de la medicion.
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Figura 4.19 Barridos de UV-Vis a diferentes concentraciones de amarillo 57.

Como se muestra en la figura 4.20, el intervalo lineal de respuesta se encuentra
entre 5 y 40 mg/L, permitiendo construir una curva de calibracién valida para la

cuantificacion del colorante en los ensayos de adsorcion. La ecuacién obtenida por

regresion lineal fue:

y = 0.05212x — 0.18558  Ecuacion 4. 1
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Figura 4.20 Curva de calibracion del amarillo 57.

b)Amarillo 5

De manera similar, los barridos espectrales realizados para el Amarillo 5 (figura
4.21) permitieron identificar su pico maximo de absorbancia en 427 nm, en
concordancia con la informacion técnica del compuesto. Se observé que la sefial
espectral se satura a concentraciones superiores a 50 mg/L, por lo que se definié

un intervalo lineal entre 5 y 50 mg/L.
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Figura 4.21 Barridos de UV-Vis a diferentes concentraciones de amarillo 5.

La curva de calibracion obtenida para este colorante se muestra en la figura 4.22, y

la ecuacion de regresion lineal fue:

y = 0.042x + 0.0006 Ecuacion 4. 2
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Figura 4.22 Curva de calibracion del amarillo 5.

4.3.2 Calculo de la difusividad de colorante
La difusividad efectiva de los colorantes Amarillo 57 y Amarillo 5 se estimé utilizando
la ecuacion de Wilke-Chang (Ecuacion 4.3), la cual permite calcular la difusividad

de solutos en liquidos a partir de parametros fisicoquimicos del sistema:

T
D,; = 1173 x 107 (pMm,)'/? T Ecuacién 4. 3

HgVa
Se realizaron calculos a tres temperaturas distintas (283 K, 303K y 323K),
considerando las propiedades del agua como solvente y los parametros

moleculares de cada colorante.

Amarillo 57
e Peso molecular estimado: 371.87 g/mol
o Volumen molar: 422.2 x 107> m3/kmol
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Amarillo 5
o Peso molecular estimado: 534 g/mol

e Volumen molar: 455.2 x 1073 m3/kmol

Tabla 4.2 Difusividades de colorante amarillo 5 y 57 a diferentes temperaturas.

Das

T1=283 K T2=303 K T3=323 K

Amarillo 57 m?2 m? m?
2.91488 x10~10 T 5.11152 x10~10 T 7.94923 x10710 —

Amarillo 5 278619 10710 ™= 488584 x1070 ™= 7.59827 x10710

Estos resultados confirman que la temperatura influye directamente en la difusividad
de los colorantes, observandose un incremento progresivo de D,; conforme

aumenta la temperatura. Esta informacién es relevante para interpretar los
fendmenos de transporte en los ensayos cinéticos y para ajustar los modelos de

adsorcion en funciéon de las condiciones térmicas del sistema.
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4.3.3 Efecto de la agitacion en la adsorcion de colorantes

El objetivo de esta evaluacion fue determinar la velocidad de agitacion 6ptima para
maximizar la eficiencia del proceso de adsorcion de colorantes sobre peliculas a
base de quitosano. Se realizaron ensayos utilizando colorantes representativos,
entre ellos Amarillo 5, Rojo 2 y Azul 1, bajo condiciones controladas de

concentracion, temperatura y tiempo de contacto.

En la figura 4.23 se presentan los resultados obtenidos. Para el colorante Amarillo
5, se observo que la capacidad de adsorcion aumenta con la velocidad de agitacion
hasta alcanzar un maximo a 200 rpm, a partir del cual se presenta una disminucion
progresiva. Esta velocidad se seleccioné como la 6ptima, alcanzando una remocioén
maxima de 795.64 mg/g. Este comportamiento sugiere que a velocidades
superiores se puede generar turbulencia excesiva que afecta la estabilidad del

sistema adsorbente.

En el caso del colorante Rojo 2, se identific6 un comportamiento similar, con una
capacidad de adsorcion maxima a 250 rpm, alcanzando un valor de 659.61 mg/g. A
velocidades mayores, la eficiencia disminuyd, posiblemente debido a la

desestabilizacion de la pelicula o a la reduccion del tiempo de contacto efectivo.

Para el colorante Azul 1, también se determiné una velocidad éptima de 250 rpm,
con una remocién maxima de 649.96 mg/g. En todos los casos, se observd que
velocidades de agitacion moderadas favorecen la ruptura de la capa limite difusiva
(film) y mejoran la transferencia de masa del colorante hacia los sitios activos del

adsorbente.
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Figura 4.23 Efecto de la velocidad de agitacion en la adsorcion del colorante rojo
2, amarillo 5y azul 1.

A partir de estas pruebas se seleccioné una agitacién de 200 rpm como agitacién
Optima para los procesos de adsorcion.

4.3.4 Determinaciéon del pKa de colorantes

La determinacion del pKa de los colorantes Amarillo 5 y Amarillo 57 se realiz6
mediante dos enfoques complementarios: analisis tedrico por software y analisis
experimental por espectrofotometria UV-Visible. Esta caracterizacion permitié
identificar las especies predominantes en funcion del pH y establecer las

condiciones optimas para su interaccion con el adsorbente.

b) Amarillo 57
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____________________________________________________________________________________________________________________________________|
Analisis teorico
El andlisis tedrico del Amarillo 57 (figura 4.24) muestra tres especies principales en
el intervalo de pH 0-14. Una especie se presenta entre pH 0-3, otra entre pH 8.5—

13, y una tercera predomina en casi todo el rango. Esta ultima es la mas relevante

para el proceso de adsorcion, especialmente en condiciones basicas.
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Figura 4.24 Diagrama de especiacion teorica del colorante amarillo 57.

Las estructuras moleculares correspondientes (figura 4.25) sugieren que la
interaccién con el quitosano puede involucrar grupos carbonilo (C=0), aminas
primarias (—NH,), y mecanismos de sustitucion nucleofilica aromatica, ademas de

enlaces por puentes de hidrogeno en medios polares.
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HyC

Figura 4.25 Diferentes especies del amarillo 57 en el rango de pH.

Analisis experimental

Los barridos espectrales realizados a diferentes valores de pH (figura 4.26)

muestran que la longitud de onda del cromoéforo permanece constante en 383 nm

entre pH 1y 9. A partir de pH 10, se observa un ligero desplazamiento, lo que indica

la formacion de nuevas especies.
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Figura 4.26 Barridos del colorante amarillo 57 a diferentes pH’s.

El diagrama de especiacion experimental (figura 4.27) revela la presencia de cinco
especies, de las cuales una predomina ampliamente en todo el rango de pH. Esta
especie es la que se considera mas activa en el proceso de adsorcion, dada su

estabilidad y alta proporcion relativa.
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Figura 4.27 Diagrama de especiacion experimental del colorante amarillo 57.

b) Amarillo 5
Analisis tedérico

La prediccion tedrica del pKa se realiz6 utilizando el software MarvinSketch
16.7.18.0. El diagrama de especiacion generado (figura 4.28) muestra cinco
especies distintas en el intervalo de pH 0-14. La especie 4 predomina en la mayor
parte del rango, mientras que la especie 3 se presenta entre pH 0—4 y la especie 5
entre pH 10-14. Esta informacién permite inferir qué especie esta presente en las
condiciones de adsorcién y cudl es el grupo funcional responsable de la interaccion

con el quitosano.
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Figura 4.28 Diagrama de especiacion teorica del colorante amarillo 5.
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Las estructuras correspondientes a las especies tedricas se presentan en la figura
4.29, donde se destaca la presencia de grupos sulfonato aniénicos como principales

responsables de la interaccion electrostatica con los grupos amino del quitosano.

Figura 4.29 Diferentes especies del amarillo 5 en el rango de pH.

Analisis experimental

Los barridos espectrales realizados a diferentes valores de pH (figura 4.30)
muestran que, en el rango de pH 11-13, se produce un desplazamiento en las
longitudes de onda caracteristicas del croméforo, observandose sefiales en 239,
254 y 407 nm. En pH menores a 10, la longitud de onda se mantiene constante en

426 nm, lo que indica estabilidad estructural en ese intervalo.
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Figura 4.30 Barridos del colorante amarillo 5 a diferentes pH’s

El diagrama de especiacion experimental (figura 4.31), construido a partir de los
barridos espectrales, confirma la presencia de cinco especies, de las cuales tres
predominan entre pH 4 y 8. Estas son las mas relevantes para el proceso de
adsorcion, ya gue coinciden con el intervalo de mayor eficiencia observado en los

ensayos
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Figura 4.31 Diagrama de especiacion experimental del colorante amarillo 5.

4.3.5 Efecto de pH sobre la capacidad de adsorcion
Se evalud el efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion de los colorantes
Amarillo 5 y Amarillo 57 utilizando peliculas a base de quitosano como material

adsorbente. Los resultados obtenidos se presentan en las figuras 4.32, 4.33y 4.34.
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Figura 4.32 Efecto de pH en la adsorcién de amarillo 5 con pelicula a base de

quitosano.
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Figura 4.33 Efecto de pH en la adsorcion de amarillo 57 con pelicula a base de

quitosano.
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Como se observa en las figuras, los colorantes presentan comportamientos
opuestos en funcion del pH. EI Amarillo 5 muestra una mayor capacidad de
adsorcion en condiciones acidas, especificamente entre pH 1 y 3, alcanzando un
maximo de 692.38 mg/g a pH 2. En contraste, el Amarillo 57 presenta su mayor
adsorcién en condiciones bésicas, entre pH 12 y 14, con un valor maximo de
339.35mg/g a pH 13.

Este comportamiento se atribuye a la influencia del pH sobre la carga superficial del
quitosano y la ionizacion de los grupos funcionales de los colorantes. En medio
acido, los grupos amino del quitosano se protonan (-NHz — -NH3*), generando una
superficie cargada positivamente que favorece la interaccion electrostatica con los
grupos sulfonato anidnicos del Amarillo 5. A medida que el pH se incrementa hacia
valores neutros, la protonacion disminuye, reduciendo la capacidad de adsorcion.
Sin embargo, a pH basicos extremos (=12.5), se observa una recuperacion parcial
de la capacidad adsorbente, posiblemente por reconfiguracion superficial del

polimero.

En el caso del Amarillo 57, el comportamiento es inverso. A pH basicos, el colorante
presenta grupos cationicos que pueden interactuar con los grupos funcionales del
quitosano mediante enlaces de hidrégeno, interacciones electrostaticas o
mecanismos de sustitucién nucleofilica. Esto explica el incremento en la capacidad

de adsorcién conforme aumenta la basicidad del medio.
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Figura 4.34 Comparacion del efecto de pH en la adsorcién de Amarillo 5y
Amarillo 57 sobre pelicula de quitosano.

La figura comparativa (Figura 4.34) muestra que ambos colorantes pueden ser
adsorbidos en condiciones basicas, con capacidades similares en pH intermedios
como 8 y 12. Este comportamiento sugiere que, en sistemas multicomponente,
podria existir competencia por los sitios activos del adsorbente. La versatilidad de
la pelicula de quitosano frente a diferentes condiciones de pH permite su aplicacion
en sistemas de tratamiento que involucren mezclas de colorantes con propiedades

acido-base contrastantes.

4.4 Cinéticas de adsorcion

4.4.1 Sistemaun solo componente

a) Cinética Amarillo 57

Siguiendo el protocolo descrito en el apartado de metodologia, se realizaron

pruebas cinéticas de adsorcion del colorante Amarillo 57 (AM57) utilizando peliculas
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a base de quitosano como material adsorbente. Las condiciones experimentales
incluyeron tres temperaturas (10, 30 y 50°C) y un pH de 12.5, previamente
determinado como éptimo para este colorante. Las concentraciones residuales se

evaluaron en funcién del tiempo, y las capacidades de adsorcidn se expresaron en
mg de colorante por gramo de pelicula seca.

En la figura 4.35 se presentan las curvas de adsorcion obtenidas, donde se observa
un incremento progresivo en la cantidad adsorbida hasta alcanzar el equilibrio

aproximadamente a las 48 horas en todas las temperaturas evaluadas.
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Figura 4.35 Cinética de adsorcion del colorante amarillo 57 a un pH de 12.5, con
guitosano a temperaturas de 10,30 y 50 °C.

Los datos experimentales fueron ajustados a tres modelos cinéticos: Lagergren
(pseudo primer orden), Ho-McKay (pseudo segundo orden) y Elovich. Los
pardmetros obtenidos se resumen en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3 Pardmetros cinéticos de la adsorcion de AM57 a pH 12.5 a 10, 30 y 50.

°C
Temp. Lagergreen R2 K1 ge Tiempo al equilibrio
(pseudo primer orden/PPO)
10°C | 0.92187 0.94948 236.06786 48 horas
30°C | 0.95225 1.06148 221.75263 48 horas
50°C | 0.92539 0.88168 239.34855 48 horas
Ho R? K2 qe
(Pseudo segundo orden/PSO)
10°C | 0.94968 0.0071 246.82677 48 horas
30°C | 0.9719 0.00973 229.93389 48 horas
50°C | 0.95722 0.00629 251.0016 48 horas
ELOVICH a B
10°C 0.97996 882087.6521 0.05873 48 horas
30°C 0.99059 2.00E+07 0.07782 48 horas
50°C | 0.98553 544848.9968 0.05582 48 horas
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A continuacion, en la figura 4.36, se muestran los ajustes a los modelos cinéticos
antes mencionados de los datos obtenidos con las cinéticas de adsorcion.
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Figura 4.36 Parametros cinéticos de la adsorcién de AM57 a pH 12.5, a)

temperatura de 10°C, b) temperatura de 30°C y c) temperatura de 50°C .

Los resultados cinéticos muestran que el modelo de pseudo segundo orden (PSO)

describe adecuadamente el proceso de adsorcion del colorante sobre las peliculas
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de quitosano entrecruzado con EGDE. Los coeficientes de correlacion R2 obtenidos
para este modelo se ubicaron entre 0.9497 y 0.9719, siendo superiores a los del
modelo de Lagergren (pseudo primer orden, PPO). Este comportamiento indica que
el mecanismo predominante es de tipo quimisorcion, probablemente asociado a
interacciones especificas entre los grupos funcionales del quitosano (—-OH, —NH,) y
los del colorante (—SO3;~, —N=N-).

El modelo de Elovich también presento ajustes excelentes, con valores de R2 entre
0.9799 y 0.9906, lo cual sugiere que la superficie del adsorbente es heterogénea,
con sitios activos que presentan diferentes energias de adsorcion. Este
comportamiento es consistente con la modificacion estructural causada por el
entrecruzamiento con EGDE, que genera microambientes heterogéneos vy

distribuciones irregulares de grupos activos.

En todas las condiciones evaluadas, el sistema alcanzo el equilibrio alrededor de
las 48 horas, independientemente de la temperatura.

Las capacidades de adsorcion al equilibrio (ge) fueron ligeramente mayores a 50 °C,
lo que sugiere que el proceso es endotérmico, favorecido por el aumento de

temperatura y la mayor movilidad molecular del colorante.

Cinética de adsorcién del colorante Amarillo 57 a pH neutro

Con el fin de evaluar el comportamiento del sistema fuera de condiciones Optimas,
se realizaron pruebas cinéticas adicionales a pH neutro (=7), bajo las mismas
condiciones de temperatura. Las curvas de adsorcion se presentan en la Figura
4.37, y los ajustes a los modelos cinéticos en la figura 4.38. Los parametros

obtenidos del ajuste se resumen en la Tabla 4.4.
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Figura 4.37 Cinética de adsorciéon de AM57 a pH neutro, con pelicula de quitosano
a 10,30y 50°C.

Tabla 4.4 Datos cinéticos de la adsorcion del colorante amarillo 57 a un pH neutro.

Temp. Lagergreen R? K1 ge Tiempo al equilibrio
(pseudo primer orden/PPO)

10°C | 0.94399 0.018 146.05366
30°C | 0.97166 0.01748  130.55003
50°C | 0.81073 0.10827 82.2534
Ho R? K2 ge
(Pseudo segundo orden/PSO)
10°C | 0.9458 5.75E-05 221.40221
30°C | 0.9706 5.27E-05 211.29136
50°C | 0.88215 0.00138  95.35876
ELOVICH a B

10°C | 0.94824 3.12672  0.01289
30°C | 0.96973 244225 0.01203
50°C | 0.92595 245323  0.04945
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Figura 4.38 Ajuste a modelos cinéticos para AM57 a pH neutro a 10 °C, b) 30 °C,
c) 50 °C.

Los resultados muestran que la capacidad de adsorcion disminuye
significativamente en medio neutro comparado con los obtenidos a pH de 12.5, con
valores de qge entre 82.25 y 221.40 mg/g. Esto se atribuye a la menor protonacién
de los grupos amino del quitosano, lo que reduce la densidad de carga positiva y

debilita las interacciones electrostaticas con los grupos sulfonato del colorante.
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El modelo de pseudo primer orden (PPO) mostrd mejor ajuste a bajas temperaturas,
mientras que el modelo de Elovich reflej6 la heterogeneidad superficial del
adsorbente. A 50 °C, se observo una disminucién en R? lo que sugiere posibles

efectos de desorcion o debilitamiento de las interacciones.

Comparando los resultados de ambos pH, se concluye que la adsorcién de AM57
es mas eficiente en medio alcalino, donde el proceso es endotérmico y dominado
por quimisorcion. En cambio, a pH neutro, el proceso es mas limitado, posiblemente
de tipo fisisorcion, y favorecido a bajas temperaturas, lo que indica un

comportamiento exotérmico.
a) Cinética Amarillo 5

El estudio cinético de la adsorcion del colorante Amarillo 5 (AM5) sobre peliculas a
base de quitosano se realizdé a pH 2.5, condicién previamente determinada como
Optima debido a la alta protonacion de los grupos amino (—NH3*) del biopolimero.
Las pruebas se llevaron a cabo a tres temperaturas (10, 30 y 50 °C), con el objetivo
de evaluar el efecto térmico sobre la velocidad de adsorcién y la capacidad de
equilibrio (ge). Las capacidades de adsorcion se expresaron en mg de colorante por

gramo de material seco.

La evolucién temporal del proceso se muestra en la figura 4.39, mientras que los
parametros cinéticos obtenidos para los modelos de pseudo primer orden (PPO),
pseudo segundo orden (PSO) y Elovich se resumen en la Tabla 4.5. Los ajustes a

dichos modelos se presentan en la figura 4.40.
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Figura 4.39 Cinética de adsorcién del colorante Amarillo 5 a pH 2.5 con quitosano
a 10,30y 50°C.
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Tabla 4.5 Parametros cinéticos de la adsorcion de AM5 a pH 2.5.

Lagergreen R2 K1 ge Tiempo al equilibrio
(pseudo primer orden/PPO)

10°C | 0.98654 0.27702 934.98666 8 horas
30°C | 0.9744 0.43351 934.81386 8 horas
50°C | 0.98007 0.37822 991.87629 8 horas
Ho R? K2 qge
(Pseudo segundo orden/PSO)
10°C | 0.96277 4.35E-04 1001.3661 8 horas
30°C | 0.99131 8.05E-04 984.99648 8 horas
50°C | 0.95504 6.82E-04 1040.54827 8 horas
ELOVICH a B
10°C | 0.90261 4713.52625 0.00776 8 horas
30°C | 0.97789 76179.1184 0.0109 8 horas
50°C | 0.89705 85125.4856 0.01053 8 horas

Los resultados indican que el equilibrio se alcanzé rapidamente (~8 horas) en todas
las temperaturas, lo que sugiere un proceso dominado por interacciones especificas
y eficientes entre el colorante y los sitios activos del quitosano. Las capacidades de
adsorcion al equilibrio fueron elevadas, entre 934 y 1040 mg/g, lo que evidencia una

fuerte afinidad del AM5 por el adsorbente (figura 4.40).
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Figura 4.40 Ajuste a modelos cinéticos para AM5 a pH 2.5, a) 10 °C, b) 30 °C, c)
50 °C.

El modelo de pseudo segundo orden (PSO) fue el que mejor describio el
comportamiento cinético, especialmente a 30 °C (R? = 0.9913), con una capacidad
tedrica (ge) de 984.99 mg/g, muy cercana a la experimental. Esto sugiere que el
mecanismo predominante es de tipo quimisorcion, asociado a la formacién de
enlaces electrostéaticos y de hidrégeno entre los grupos funcionales del colorante (—

SO37, —-N=N-) y los grupos protonados del quitosano.
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El modelo de pseudo primer orden (PPO) también mostré buenos ajustes (R2 =
0.97-0.98), lo que indica que en las etapas iniciales del proceso predomina una
adsorcion fisica rapida, seguida por una etapa de interaccion especifica. El modelo
de Elovich presenté ajustes satisfactorios, especialmente a 30 °C (R* = 0.97), con
valores elevados de a, lo que sugiere una alta tasa inicial de adsorcién. El
incremento de B con la temperatura indica una saturacion mas rapida de los sitios

activos a temperaturas elevadas.

El efecto de la temperatura fue moderado: aunque la capacidad de adsorcion
aumento ligeramente de 934 a 1040 mg/g entre 10 y 50 °C, las constantes cinéticas
no mostraron un incremento proporcional. Esto sugiere un proceso ligeramente
endotérmico, favorecido por la mayor movilidad molecular del colorante y la

expansion de la red polimérica del quitosano.

En conjunto, los resultados confirman que la adsorcion de AMS5 es rapida, eficiente
y esta controlada principalmente por un mecanismo de quimisorcién, con fuerte

dependencia del pH acido y una influencia térmica moderada.

Cinética de adsorcién del colorante Amatrillo 5 a pH neutro

Con el fin de evaluar el efecto del pH sobre la cinética de adsorcion, se realizaron
pruebas adicionales a pH 7, utilizando las mismas condiciones experimentales. Los
resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4.6, mientras que las curvas de
adsorcion y los ajustes a los modelos cinéticos se muestran en las figuras 4.41 y

4.42, respectivamente.
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Figura 4.41 Cinética de adsorciéon de AM5 a pH neutro con quitosano a 10, 30 y
50 °C.

Tabla 4.6 Parametros cinéticos de la adsorcién de AM5 a pH 7.

Lagergreen R? K1 ge Tiempo al equilibrio
(pseudo primer orden/PPO)

10°C | 0.93709 0.28455 299.96336 48 horas
30°C | 0.94075 0.48309 328.25835 48 horas
50°C | 0.96937 0.61704 316.6581 48 horas
Ho R? K2 ge
(Pseudo segundo orden/PSO)
10°C | 0.97686 0.00123 325.99597 48 horas
30°C | 0.96519 0.00223 347.72549 48 horas
50°C | 0.9892 0.00345 330.86156 48 horas
ELOVICH A B
10°C | 0.98591 811.38641 0.0213 48 horas
30°C | 0.97027 11386.69862 0.0279 48 horas
50°C | 0.99506 131065.0175 0.03739 48 horas
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A diferencia del sistema acido, a pH neutro el tiempo de equilibrio se extendié hasta
48 horas, lo que indica una reduccion significativa en la velocidad de adsorcién. Esto
se atribuye a la menor protonacion de los grupos amino del quitosano a este valor
de pH, lo que reduce la densidad de carga positiva y debilita las interacciones

electrostaticas con los grupos sulfonato del AM5.

Las capacidades de adsorcion al equilibrio disminuyeron notablemente, con valores
entre 299 y 347 mg/g, lo que representa una reduccion superior al 60 % respecto a
la condicionacida en el medio. A pesar de ello, el modelo de pseudo segundo orden
(PSO) continu6é siendo el que mejor describié el proceso (R2 = 0.96-0.99),
especialmente a 50 °C (R? = 0.9892), lo que indica que la quimisorcion sigue siendo

el mecanismo predominante, aunque con menor intensidad.
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Figura 4.42 Ajuste a modelos cinéticos para AM5 a pH 7:a) 10 °C, b) 30 °C, c)
50°C
El modelo de pseudo primer orden (PPO) mostré ajustes ligeramente menores (R2
= 0.93-0.96), mientras que el modelo de Elovich presentd excelentes correlaciones
(R? > 0.97), con valores crecientes de 3 a mayor temperatura, lo que sugiere una

mayor heterogeneidad superficial y una distribucién energética mas amplia de los

sitios activos.
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El efecto de la temperatura fue mas evidente en estas condiciones: se observo un
incremento de qe de 325.99 mg/g a 347.72 mg/g entre 10 y 30 °C, seguido de una
ligera disminucién a 330.86mg/g a 50°C. Esto sugiere una adsorcion
moderadamente endotérmica hasta 30°C, con posible desorcion parcial a

temperaturas mas altas.

En resumen, la adsorcion de AM5 es altamente dependiente del pH, siendo mucho
mas eficiente en medio acido. A pH neutro, la reduccion de la carga superficial del
quitosano limita las interacciones electrostaticas, afectando tanto la cinética como

la capacidad de remocion del sistema.

45 Isotermas de adsorcion

El andlisis de isotermas de adsorcién permite comprender el comportamiento del
sistema en equilibrio, identificar el tipo de interaccién entre adsorbente y adsorbato,
y determinar la capacidad maxima de retencion del material. En este apartado se
presentan los resultados obtenidos para sistemas de un solo componente, utilizando
peliculas a base de quitosano frente a los colorantes Amarillo 5 (AM5) y Amarillo 57
(AM57), bajo distintas condiciones de pH.

4.5.1 Sistema un solo componente

Las pruebas se realizaron a temperatura constante de 30 °C y un tiempo de contacto
de 48 horas. Se emplearon soluciones de colorante en concentraciones iniciales de
150 a 350 mg/L para AM5 y de 74 a 374 mg/L para AM57. Las condiciones de pH
fueron: 25 y 7 para AM5, vy 7 y 125 para AM57. La relacibn masa del
adsorbente/volumen de solucién se mantuvo entre 240 y 300 mg/L, bajo agitaciéon

constante de 200 rpm.

A partir de las concentraciones en equilibrio (Ce), se calculé la capacidad de
adsorcion (ge) y se ajustaron los datos experimentales a los modelos de Langmuir,
Freundlich y Sips. En todos los casos se observd un incremento de ge con el
aumento de la concentracion inicial, hasta alcanzar la saturacion del material
adsorbente a Ce = 125 mg/L, comportamiento tipico de sistemas con numero finito

de sitios activos.
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Figura 4.43 Isotermas de adsorcion de los colorantes AM5 y AM57 a pH 6ptimo y
neutro.

Tabla 4.7 Parametros de ajuste a modelos de isotermas para peliculas de

quitosano.
Modelo AM57 pH12.5 AM57pH7 AMS5pH2.5 AMS5pH 7
Freundlich | K  82.292 15.861 333.209 35.568
n 0.202 0.319 0.161 0.296
R? 0.775 0.864 0.699 0.779
Langmuir | qm 274.296 106.024 824.891 204.419
K. 0.045 0.027 0.110 0.032
RZ 0.985 0.985 0.972 0.961
Sips Om 265.957 102.535 810.591 193.957
ks 5.929 0.065 13.023 5.065
n 90.753 1.842 82.278 92.931
RZ 0.995 0.990 0.989 0.991
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a) Isotermas de adsorcion del colorante Amarillo 5

Las isotermas de adsorcion del AM5 se presentan en la figura 4.44. Se observo un
incremento progresivo de la capacidad de adsorcion con la concentracion inicial,
hasta alcanzar la saturacion del adsorbente. La mayor capacidad se obtuvo a pH

2.5, con un valor de g, = 824.89 mg/g, atribuible a la alta protonacién de los
grupos amino del quitosano (—-NH, — —NH3*), lo que genera una superficie

altamente cargada positivamente.
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Figura 4.44 a) y b) Isotermas de adsorcion del colorante Amarillo 5 sobre las
peliculas de quitosano.
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Desde el punto de vista estructural, el AM5 contiene grupos sulfonato (—SO37),
carbonilo (C=0) y enlaces azo (-N=N-), que proporcionan sitios de carga negativa
y alta polaridad, favoreciendo la interaccién electrostatica con el quitosano
protonado. El modelo de Langmuir (R2 = 0.973) describe adecuadamente el sistema,
indicando adsorcién en monocapa sobre una superficie homogénea. El modelo Sips
también mostro excelente ajuste (R2 = 0.990), sugiriendo una ligera heterogeneidad

superficial.

El valor bajo del exponente n en el modelo de Freundlich (n = 0.16) indica que el
proceso es favorable a bajas concentraciones, mientras que la heterogeneidad
superficial es minima. En conjunto, estos resultados confirman que la adsorcion de
AMS5 sobre quitosano es altamente eficiente, dependiente del pH &cido y dominada

por interacciones electrostéticas.

b) Isotermas de adsorcion del colorante Amarillo 57

Las isotermas de adsorcion del AM57 se presentan en la figura 4.45. Al igual que
con AM5, se observd un incremento de ge con la concentracion inicial, alcanzando
la saturacion a Ce = 125 mg/L. La mayor capacidad se obtuvo a pH 12.5, con q,, =
274.30 mg/g.
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Figura 4.45 Isotermas de adsorcion del colorante Amarillo 57 sobre peliculas de
quitosano: a) pH 12.5, b) pH 7.

El AM57 posee una estructura mas compleja que el amarillo 5, con grupos carbonilo

(C=0), carboxilato (—COO~), amino cuaternario (—-N*(CHs) 3) y enlaces azo (—N=N).
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A pH alcalino, el quitosano se encuentra desprotonado (—NH), con menor carga
positiva, pero se mantiene una capacidad de adsorcion considerable. Esto sugiere
gue el mecanismo de interaccion incluye puentes de hidrogeno, fuerzas de Van der
Waals e interacciones hidrofobicas entre las regiones aromaticas del colorante y la

matriz del quitosano.

El modelo de Langmuir (R? = 0.985) y el modelo Sips (R? = 0.995) describen con
precision el proceso, indicando adsorcion en monocapa con cierta heterogeneidad
superficial. El parametro n del modelo Sips (n = 90) sugiere la presencia de sitios de
alta afinidad, posiblemente asociados a regiones estructuralmente accesibles o
parcialmente cargadas, Revisiones recientes sefialan que los mecanismos de
adsorcidbn en sistemas quitosano-hidrogel o quitosano-compuesto pueden
involucrar no soélo atraccion electrostatica (importante sobre todo si hay carga
positiva neta en quitosano) sino también puentes de hidrégeno, interacciones Van
Der Waals y fuerzas —1r cuando los tintes tienen estructuras aromaticas, como en
los trabajos realizados por Ayala-Gutiérrez et al., 2023; Ayala-Gutiérrez, et al., 2025
y Garcia-Gonzalez, 2021 .

4.5.2 Sistema binario

El estudio de las isotermas de adsorcion permite comprender el tipo de interaccion
entre el adsorbato y el material adsorbente, asi como estimar la capacidad maxima
de retencién de los sitios activos. En este caso, las peliculas a base de quitosano
se evaluaron frente a los colorantes Amarillo 5 (AM5) y Amarillo 57 (AM57) en
solucién binaria (fig. 4.46), siguiendo lo descrito en el apartado 3.5.2 y ajustando los

datos experimentales a los modelos matematicos de Freundlich, Langmuir y Sips.
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Figura 4.46 Isoterma de adsorcion de sistema bicomponente AM5/AM57.

Para el colorante Amarillo 5 (AM5), el andlisis de los ajustes mateméticos (fig. 4.47)
mostré que el modelo de Sips presenté el mejor ajuste, con un coeficiente de
determinacion R2=0.9785, superior al de Langmuir (R?=0.7850) y Freundlich
(R?=0.9737). Este resultado sugiere que la adsorciéon ocurre sobre una superficie
heterogénea, con predominio de interacciones monomoleculares a bajas
concentraciones y multicapas a concentraciones mas elevadas. La capacidad
maxima de adsorcion obtenida fue de 134.91 meq/g, mientras que las constantes
de Langmuir (K.=1.517) y Freundlich (Kr=130.73) confirman la alta afinidad del
colorante hacia los grupos funcionales del quitosano, particularmente los grupos
amino (—NH;) y los hidroxilos (—OH), capaces de establecer interacciones

electrostaticas y puentes de hidrégeno con los grupos sulfonato del colorante.
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Figura 4.47 Isoterma de adsorcion de la pelicula a base de quitosano para el
colorante AMS5.

En el caso del Amarillo 57 (AM57), los ajustes a los modelos matematicos (fig. 4.48,
Tabla 4.8) evidenciaron una capacidad maxima de adsorcion inferior (Qm=83.64
meqg/g), lo que indica menor afinidad hacia la superficie del adsorbente. El mejor
ajuste también correspondié al modelo de Sips (R?=0.9855), seguido de Langmuir
(R?=0.9693), lo que sugiere que, aunque el proceso es favorable, existe cierta
uniformidad en los sitios activos. El valor de la constante de Langmuir (K.=0.6789)
y el parametro de heterogeneidad (n=0.3381) reflejan un proceso menos energético,
probablemente debido a diferencias estructurales del colorante —como su peso
molecular o la distribuciéon de sus grupos funcionales— que limitan su interaccién

con la matriz polimérica.
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Figura 4.48 Isoterma de adsorcion de la pelicula a base de quitosano para el
colorante AM57.

En el sistema binario, la competencia entre ambos colorantes por los mismos sitios
activos fue evidente, observandose un predominio de la adsorcién de AM5 sobre
AM57. Este comportamiento se atribuye a la mayor afinidad y tamafio molecular del
AMS5, que le permiten ocupar preferentemente los sitios activos del adsorbente. A
pesar de esta competencia, el modelo de Sips continué mostrando el mejor ajuste
para describir el equilibrio, confirmando la heterogeneidad de la superficie
adsorbente y la capacidad del quitosano para interactuar simultaneamente con

diferentes moléculas de colorante.

Los resultados confirman que el AM5 presenta mayor afinidad por la superficie del
quitosano en comparacion con el AM57 en casi todos los puntos evaluados. Los
valores de ge para AM5 oscilaron entre 52.50 y 138.53 meq/g, mientras que para
AM57 se mantuvieron en un rango inferior (32.41 a 85.54 meq/g), con un unico valor
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maximo de 119.40 meq/g en la ultima concentracion. Esta diferencia evidencia que
la estructura quimica del AM5 favorece interacciones mas fuertes con los grupos

funcionales del quitosano.

Al analizar el ge total del sistema binario (fig. 4.49), se observa un incremento
progresivo desde 84.91 hasta 252.57 meg/g conforme aumenta la concentracion de
la mezcla. Esto indica que ambos colorantes son adsorbidos simultdneamente,
contribuyendo de manera conjunta a la capacidad total del adsorbente. Sin
embargo, los valores de AM57 no crecen en la misma proporcion que los de AM5,
lo que sugiere competencia por los mismos sitios activos. Este fenémeno,
caracteristico de los sistemas multicomponentes, refleja que las moléculas con
mayor afinidad o mejor ajuste estérico ocupan preferentemente los sitios
disponibles, desplazando parcial o totalmente a las de menor afinidad. En este caso,
el predominio de AM5 confirma la adsorcion selectiva del quitosano, en
concordancia con los ajustes previos a los modelos de isotermas, particularmente
el de Sips, que indicé una superficie heterogénea con diferentes energias de

adsorcion.
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Figura 4. 19 Isoterma de adsorcion de sistema bicomponente AM5/AM57,

generando (e para cada componente y una g total del sistema binario.

En conjunto, los resultados demuestran que las peliculas de quitosano poseen una
elevada capacidad de adsorciébn y un marcado comportamiento selectivo en
sistemas binarios, lo cual resulta altamente relevante para su aplicacion en el
tratamiento de aguas residuales reales que contienen mezclas complejas de
colorantes. La capacidad del material para retener simultineamente ambos
contaminantes, incluso bajo condiciones de competencia por los sitios activos,
confirma su potencial como un adsorbente eficiente, sustentable y funcional para
procesos de remediacién ambiental. Asimismo, se evidencié una mayor afinidad por
los colorantes de caracter anionico, manteniendo una alta eficiencia incluso a pH

neutro, condicion que favorece las interacciones electrostaticas.
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Tabla 4.8 Resumen de datos obtenidos de isotermas de adsorcion de la pelicula a
base de quitosano para los colorantes AM5 y AM57.

Modelo AMS pH7 AMS7 pH7
Freundlich Kr 130.7357 43.58518

n 0.00503 0.14588

R? 0.97376 0.85784

Langmuir gm 134.91365 83.63975

Ko  1.51779 0.67887

R? 0.78503 0.96933

Sips gm 134.91618 88.48286

ks 96.62195 0.07232

n  63.38937 0.33815

R2 0.97850 0.98553

El mejor ajuste (Tabla 4.8) al modelo de Sips sugiere que el proceso de adsorcion
ocurre sobre una superficie heterogénea, combinando caracteristicas de los
modelos de Langmuir y Freundlich, con un comportamiento transicional entre la
formacién de una monocapa a bajas concentraciones y la adsorcién en multicapa a

concentraciones mas elevadas.
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5 CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar peliculas a base de quitosano manipulables y estables en
medio acido y basico, adecuadas para los procesos de adsorcién evaluados. Por
FTIRse identificaron grupos funcionales —NH, y —OH como sitios activos de
interaccion, y se corroboré el entrecruzamiento con EGDE a través de sefales

caracteristicas atribuibles a enlaces tipo C—O-C y amidas.

La caracterizacion térmica mediante TGA y DSC mostr6 que las peliculas presentan
buena estabilidad térmica, con perfiles de degradacion similares a los reportados en
literatura. Las diferencias observadas se atribuyen al grado de acetilacion,

cristalinidad y peso molecular del quitosano utilizado.

La determinacion tedrica y experimental del pKa de los colorantes permitio
identificar las especies predominantes en funcién del pH. En el caso del Amarillo 5,
se identificaron cinco especies, de las cuales tres interactian activamente con el
quitosano dependiendo del pH. Para el Amarillo 57, se identificaron tres especies

principales, siendo una la predominante en condiciones alcalinas.

El analisis UV-Vis permiti6 establecer las longitudes de onda méaximas de absorcion:
383 nm para el Amarillo 57 y 427 nm para el Amarillo 5. Se definieron rangos lineales
de cuantificacion vélidos para ambos colorantes, esenciales para los estudios

cinéticos y de isotermas.

El calculo de coeficientes de difusividad confirmé que la temperatura influye
directamente en la movilidad de los colorantes, aumentando la difusividad conforme

se incrementa la temperatura.

El pH se identific6 como el factor mas influyente en la adsorcion. La carga superficial
del quitosano cambia de positiva a negativa alrededor de pH 7.2, mientras que los
colorantes presentan transiciones similares en torno a pH 9.9 (AM5) y 7.7 (AM57).
Esta variacion determina la afinidad electrostatica entre adsorbente y adsorbato.

Las capacidades maximas de adsorcion obtenidas fueron de 692.38 mg/g para AM5

a pH 2 y de 339.35mg/g para AM57 a pH 13. Las peliculas de quitosano
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demostraron alta eficiencia en la adsorcion de colorantes azoicos, alcanzando la

saturacién del material a concentraciones de equilibrio cercanas a 125 mg/L.

Los modelos de Langmuir y Sips describieron adecuadamente el comportamiento
en los estudios de equilibrio de ambos colorantes, con valores de R2=0.97 y = 0.99
respectivamente, indicando adsorcibn monomolecular con ligera heterogeneidad

superficial.

Los estudios cinéticos confirmaron que el modelo de pseudo segundo orden en
general describe con precision el proceso de adsorcion, indicando que la etapa
limitante esta asociada a interacciones especificas entre los grupos funcionales del

quitosano y los colorantes.

En condiciones 6ptimaspara AM5, el medio acido (pH 2.5) favorece la adsorcién por
atraccion electrostatica intensa entre grupos —NHs;* y —=SO;~ y para el AM57, el
medio alcalino (pH 12.5) favorece la adsorcion por interacciones polares y enlaces
secundarios con grupos desprotonados.

En el sistema binario, se observd que el AM57 se adsorbe en mayor proporcién que
el AM5, lo que indica una mayor afinidad competitiva hacia los sitios activos del
quitosano. Sin embargo, las capacidades de adsorcion individuales en sistema
binario fueron menores que en sistema monocomponente, lo que evidencia la
existencia de competencia por los sitios activos y la limitacion de carga superficial
compartida.

En conjunto, los resultados permiten concluir que las peliculas de quitosano
entrecruzadas con EGDE son materiales adsorbentes eficientes, selectivos y
versatiles, cuyo desempefio puede optimizarse mediante el control del pH del
sistema y la composicion del medio, siendo especialmente Utiles en la remocion de

colorantes azoicos en sistemas simples y mixtos.
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“Tecnologia de adsorcion para remocion de colorantes
en el tratamiento de aguas”
que se llevé a cabo el dia 21 de marzo del presente,
en esta institucion.
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