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RESUMEN

Uno de los principales problemas de contaminacion del agua a nivel mundial es la descarga
de aguas residuales con altas concentraciones de colorantes, reduciendo la penetracion de la
luz e inhibiendo la fotosintesis de las plantas. Dado lo anterior el presente trabajo estuvo
orientado a la evaluacion de las condiciones Optimas para la remocién del colorante Amarillo
no. 5 (AM5) mediante un hidrogel de Quitosano (Q) entrecruzado tripolifosfato de sodio (TPP)
y modificado con plasma de descarga luminiscente (PDL). Para lo anterior se sintetizé el
hidrogel y se caracteriz6 con y sin modificacion por PDL mediante la determinaciéon del
diametro, porcentaje de humedad, espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR), analisis termogravimétrico (TGA), microscopia electronica de barrido, area especifica
y punto de carga cero. Se llevaron a cabo estudios cinéticos y de equilibrio de adsorcion con
y sin la modificacién por PDL. El diametro promedio del poro fue de 8.6 nm entrando en la
clasificacion de los mesoporos, el porcentaje de humedad fue mayor al 90% clasificAndose
como hidrogeles de alto hinchamiento. En el espectro de FTIR se corrobor6 tanto la presencia
de los grupos funcionales del quitosano como el entrecruzamiento con el TPP mediante la
sefial a 1530 cm™ correspondiente a la vibracién N-O-P, los picos alrededor de 1380 cm™" y
1430 cm™, estan relacionados con los grupos —CH, y —CHjs, parecieron ser mas agudos
después de la modificacion con PDL y una banda a 1478 cm corresponde a los grupos -SOs
corroborando la presencia del colorante AM5, las micrografias mostraron que los hidrogeles
de Q-TPP y Q-TPP-PDL obtenidos son porosos en su interior y una superficie externa lisa, el
analisis EDS corrobor¢ la presencia de los elementos quimicos que componen al hidrogel sin
modificar y modificado por PDL después de la sorcién del colorante. El area especifica
obtenida en las perlas de hidrogel fue de 91.2 m?/g. El punto de carga cero obtenido indicé la
carga neta del hidrogel. El hidrogel modificado a 20 Volts durante 30 min por PDL con una
concentracion de Na,SOs a 4 g/L es capaz de remover el colorante AM5 de soluciones acuosas
a pH 6 de manera mas eficiente que el hidrogel sin modificar. Los tiempos de equilibrio para
los hidrogeles sin modificar y modificado por PDL fueron de 48 y 24 h, con una capacidad
maxima de adsorcién de 228 y 290 mg/g respectivamente, la saturacién se alcanz6 a 350 mg/L
y 330 mg/L para el hidrogel sin modificar y modificado respectivamente del colorante en el
equilibrio. Los datos experimentales de las cinéticas y equilibrio de adsorcion se ajustaron
mejor al modelo de Elovich y Sips respectivamente, por lo que se presenta tanto quimisorcion
como fisisorcion. Por lo que dicho hidrogel puede ser empleado para la remocién del colorante

estudiado.
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ABSTRACT

One of the main problems of water pollution worldwide is the discharge of wastewater with high
concentrations of dyes, reducing the penetration of light and inhibiting the photosynthesis of
plants. Given the above, the present work was oriented to the evaluation of the optimal
conditions for the removal of the yellow dye no. 5 (AM5) by a chitosan hydrogel (Q) cross-linked
sodium tripolyphosphate (TPP) and modified with luminescent discharge plasma (PDL). For
this, the hydrogel was synthesized and characterized with and without modification by PDL by
determining the diameter, humidity percentage, infrared spectroscopy with Fourier transform
(FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), scanning electron microscopy, specific area and
point of zero charge. Kinetic and equilibrium adsorption studies were carried out with and
without modification by PDL. The average diameter of the pore was of 8.6 nm entering the
classification of the mesopores, the percentage of humidity was greater than 90% classified as
hydrogels of high swelling. In the FTIR spectrum, the presence of the functional groups of
chitosan and the cross-linking with the TPP were corroborated by the signal at 1530 cm™
corresponding to the N-O-P vibration, the peaks around 1380 cm™ and 1430 cm, are related
to the -CH; and -CHs groups, appeared to be more acute after modification with PDL and a
band at 1478 cm corresponds to the -SO3 groups corroborating the presence of the AM5 dye,
the micrographs showed that the hydrogels Q-TPP and Q-TPP-PDL obtained are porous inside
and a smooth outer surface, the EDS analysis corroborated the presence of the chemical
elements that make up the hydrogel unmodified and modified by PDL after the dye sorption.
The specific area obtained in the hydrogel beads was 91.2 m?/g. The zero charge point
obtained indicated the net charge of the hydrogel. Hydrogel modified at 20 Volts for 30 min by
PDL with a Na SO, concentration to 4 g/L is able to remove the AM5 dye from aqueous
solutions at pH 6 more efficiently than the unmodified hydrogel. The equilibrium times for the
unmodified and modified PDL hydrogels were 48 and 24 h, with a maximum adsorption capacity
of 228 and 290 mg/g respectively, the saturation was reached at 350 mg/L and 330 mg/L for
the unmodified and modified hydrogel respectively of the equilibrium dye. The experimental
data of the kinetics and adsorption equilibrium were better adjusted to the Elovich and Sips
model, respectively, which is why chemisorption and physisorption are present. Therefore, said

hydrogel can be used for the removal of the dye studied.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

La contaminacién del agua es causada por sustancias quimicas como: colorantes, disolventes,
metales pesados, entre otros, muchas de ellas son téxicas. La descarga de estos efluentes
contaminados a los cuerpos de agua por los sectores industriales que demandan mayores
volumenes productivos para el sustento de la vida cotidiana ocasiona contaminacion

ambiental.

El descubrimiento de colorantes artificiales ha tenido un alto impacto en sectores productivos,
tales como el textil, farmacéutico, alimenticio, papelero, entre otros, por su amplio espectro de
aplicaciones; los costos de produccion son mas bajos respecto a la obtencién de colorantes
naturales. Los colorantes sintéticos tipo azo son, generalmente toxicos y carcinogénicos si son
consumidos constantemente y en grandes cantidades; su vertido en altas concentraciones a
los cuerpos de agua puede reducir la biodiversidad acuatica al bloquear el paso de la luz e
inhibir la fotosintesis de las plantas, ademas de que liberan aminas durante su

descomposicion, las cuales pueden ser mas téxicas que el propio colorante.

Los tratamientos de efluentes con un alto contenido de colorantes estan basados en la
oxidacién-reduccion, coagulacion-floculacién, entre otros y son efectivos, sin embargo, estos
tratamientos generan residuos secundarios altamente téxicos, que generan un nuevo

problema de contaminacion.

En los Ultimos afios se ha observado un mayor interés en el estudio de los procesos de
adsorcion de colorantes en efluentes contaminados utilizando adsorbentes de tipo biolégico

como lo es el quitosano.

El quitosano es un biomaterial y su principal fuente de obtencion es a través de la hidrélisis de
la quitina, es considerado un buen adsorbente de colorantes. Modificaciones fisicoquimicas se
han desarrollado para mejorar su calidad, capacidad y selectividad adsorbente. Estudios
previos indican que el quitosano en forma de perlas de gel (llamadas también hidrogeles)
cuenta con mayor area superficial y como consecuencia mayor disponibilidad de sitios de
adsorcion. Es por ello que los hidrogeles han cobrado un gran interés en varios campos de la

investigacion.



o INTRODUCCION

La modificacién de las superficies de los hidrogeles mediante el tratamiento del plasma de

descarga luminiscente (PDL) mejora las capacidades de adsorcién de los colorantes.

Por lo anterior, el presente trabajo esta orientado a la evaluacion de la remocién de colorante
amatrillo no. 5, mediante un hidrogel de quitosano entrecruzado con tripolifosfato de sodio
(TPP), modificado con PDL.

En la primera parte de este trabajo se podra encontrar la fundamentacion teérica acerca de la
contaminacion del agua por colorantes, caracteristicas y tipos de colorantes, informacién sobre
el quitosano, el proceso de entrecruzamiento, el colorante amarillo no. 5, el plasma de
descarga luminiscente, el proceso de adsorcién, modelos cinéticos y modelos de equilibrio de
adsorcion. Se podran apreciar también las técnicas analiticas empleadas para la
caracterizaciéon del hidrogel. En el segundo apartado se describe el método por el cual se
realizd la sintesis del hidrogel, asi como su modificacién con PDL, la caracterizacion, los
estudios cinéticos de adsorcion y los estudios de equilibrio de adsorcion. En el tercer apartado
se presentan los resultados y la discusion de éstos. Y por dltimo las conclusiones de la
investigacion realizada.
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1. FUNDAMENTOS

1.1 Antecedentes

En la industria se han aplicado varias técnicas para la decoloracién de los efluentes (Freeman,
1998), tales como oxidaciéon con ozono, oxidacion con reactivo de Fenton, oxidacién con
radiacién UV, filtracion con membranas, adsorcidn con carbdn activado, resinas de intercambio
i6nico, coagulacién/floculacion o coagulacién/flotacién, y métodos electroquimicos. Diversas
investigaciones se han enfocado al estudio de nuevos materiales adsorbentes que puedan ser

utilizados para la remocién de colorantes en el agua.

Chiou y colaboradores en el afio 2004, realizaron estudios preparando un tipo de adsorbentes
con una elevada capacidad de adsorcion de colorantes anidnicos, se usaron perlas de
guitosano reticuladas iénica y quimicamente. Se aplicé un sistema discontinuo para estudiar
la adsorcion de cuatro colorantes reactivos (RB2, RR2, RY2, RY86), tres colorantes acidos
(AO12, AR14, AO7)y un colorante directo (DR81) a partir de soluciones acuosas por las perlas
de quitosano reticuladas. Las capacidades de adsorcién que obtuvieron fueron valores muy
grandes de 1911-2498 g/kg a pH 3-4, 30 °C, que eran 3.4-15.0y 2.7-27.4 veces los del carb6n

activado comercial y quitina, respectivamente (Chiou, Ho, & Li, 2004).

Wan y colaboradores en el afio 2010 utilizaron perlas de quitosano-bentonita para la adsorcion
de tartrazina (amarillo no. 5), obteniendo una capacidad de adsorcion de 245 mg/g a un pH
Optimo de 2.5 y concentracion inicial (Ci) de 60 mg/L, por lo que se obtuvo un material capaz

de remover el colorante (Wan Ngah, Ariff, & Hanafiah, 2010).

Wen y colaboradores en el aio 2012 realizaron estudios con quitosano pretratado con plasma
de descarga luminiscente (PDL) para la eliminacién de colorantes en solucién acuosa. Sus
resultados mostraron que el tratamiento con PDL cambié la morfologia y cristalinidad de las
particulas de quitosano. Para el quitosano tratado a 30 mA durante 60 miny en 100 mA durante
30 min, la cantidad de adsorcibn aumentd rapidamente durante los primeros 60 min,
contribuyendo aproximadamente un 98.4% de remocion del colorante. Por el contrario, la
adsorcion de colorante sobre el quitosano no tratado fue un proceso mucho mas lento que sélo

elimind el 42.1% del colorante acido rojo 73 en 20 minutos a pH de 6.0, demostrando que la



FUNDAMENTOS

modificacién con plasma mejora las capacidades de adsorcion de los colorantes (Wen, Shen,
Ni, Tong, & Yu, 2012).

En el afio 2014 Zhou y colaboradores sintetizaron nanoparticulas de quitosano entrecruzadas
con glutaraldehido para la adsorcion del colorante amarillo no. 5 y obtuvieron una capacidad
de adsorcion de 293 mg/g a un pH éptimo de 6.0 y Ci de 300 mg/L. Los resultados
termodinamicos demostraron que el proceso de adsorcidon fue espontaneo y exotérmico.

Siendo un material viable para la remocién del colorante (Zhou, Lin, Yue, & Lee, 2014).

Esquerdo y colaboradores en el afio 2015 obtuvieron una esponja de quitosano para la
remocion de tartrazina, encontraron la maxima capacidad de adsorcién de 202 mg/g a un pH
de 6.0 y Ci de 200 mg/L, por lo que present6é una buena capacidad de adsorcion (Esquerdo,
Quintana, Dotto, & Pinto, 2015).

Verduzco-Navarro y colaboradores en el afio 2016 estudiaron la adsorcion del colorante rojo
40 de disoluciones acuosas utilizando hidrogeles de alginato/quitosano, alginato-sulfato de
guitosano y alginato. Observaron que con el hidrogel de alginato-sulfato de quitosano a pH 3
y 25°C de la solucién acuosa del colorante a 300 ppm, se obtiene un mayor porcentaje y
cantidad de remocién del colorante lo que se debe a una mayor cantidad de grupos amino
protonados. Con perlas de alginato removieron 10.57% de colorante, con perlas alginato-
guitosano removieron el 96.50% de colorante y con perlas de alginato-sulfato de quitosano
removieron el 99.77% del colorante (Verduzco-Navarro, Rios-Donato, Mendizabal, & Katime,
2016).

Ngwabebhoh y colaboradores en el afio 2016 utilizaron perlas de quitosano-motmorillonita
(CS-MMT) entrecruzadas con tripolifosfato de sodio para adsorber colorante nitrazina y Cu (11).
Determinaron el potencial de carga cero del hidrogel para comprender el mecanismo de
adsorcion y encontraron que con soluciones de pH <5.6, la superficie del hidrogel CS-MMT se
cargdé positivamente aumentando asi la interaccion electrostatica con especies cargadas
negativamente de la nitrazina Sin embargo, las soluciones de pH> 5.6 permitieron que la
superficie del hidrogel CS-MMT estuviera cargada negativamente, lo que aumento la
interaccion electrostéatica con especies cargadas positivamente del Cu (Il). Las capacidades
de adsorcion fueron de 133 mg/g y 142 mg/g del Cu (Il) y colorante nitrazina, respectivamente
(Ngwabebhoh, Erdem, & Yildiz, 2016).



FUNDAMENTOS

Sanchez-Duarte y Correa-Murrieta en el afio 2017 sintetizaron perlas de quitosano
entrecruzadas con tripolifosfato para la adsorcion del colorante rojo allura, encontraron que la
capacidad maxima de adsorcién fue de 91.74 mg/g a pH de 3.0. Se llevaron a cabo cinéticas
de adsorcion y los resultados indicaron que el mejor ajuste al modelo de Ho-McKay fue

predominante (Sanchez-Duarte & Correa-Murrieta, 2017).

Duan y colaboradores en el afio 2017 observaron las diferentes técnicas del plasma como
técnicas eficientes, selectivas y amigables con el ambiente para modificar materiales de
carbon y materiales biol6gicos, que exhiben capacidades excepcionales para remover

contaminantes organicos e inorganicos del agua (Duan, Liu, Wang, Meng, & Alsaedi, 2017).

Sahnoun y Boutahala en el afio 2018 utilizaron un composito a base de quitosano con
polianilina para la adsorcion de tartrazina, encontraron que la capacidad méaxima de adsorcion
fue de 200 mg/g a pH de 6 a 7 con una Ci de 200 mg/L. Llevaron a cabo cinéticas de adsorcién
y los resultados indicaron que el que el mejor ajuste al modelo de Ho-McKay fue predominante
(Sahnoun & Boutahala, 2018).

1.2 Agua

El agua es un recurso esencial para la vida del ser humano y actividades que desarrolla a
diario, por lo cual, en la actualidad debido a su sobreexplotacién se ha convertido en un
elemento central de la politica ambiental, ya que su disponibilidad condiciona la posibilidad de
desarrollo de algunas regiones del pais y su calidad es un factor determinante para la salud
de la poblacion.

A nivel mundial del 100% del agua (35.2 millones de km?), aproximadamente el 97.5% es agua

salada y el 2.5% es agua dulce, de ésta el 0.4% es agua superficial (lagos y rios), el 30.1% es

agua subterranea y el 69.5% es agua no disponible (Conagua, 2014).

1.3 Colorantes

Los colorantes estan formados por un grupo de atomos responsables del color, los cuales son

llamados cromoforos. Los croméforos mas comunes son: los grupos azo (-N=N-), grupos
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carbonilo (-C=0), metilo (-CHs) y nitro (-NO). Se caracterizan por ser compuestos capaces de

absorber luz en el intervalo visible del espectro (400 — 700 nm).

Es importante distinguir entre colorantes y pigmentos. Estos Gltimos son insolubles en el medio
en el que se dispersan por lo que deben fijarse sobre el sustrato unidos a otros compuestos
(por ejemplo, polimeros); sin embargo, los colorantes se aplican directamente desde un liquido

en el que son solubles.

Existen numerosas clasificaciones de colorantes, atendiendo a diversos criterios. En funcién

de su origen se pueden distinguir:

Colorantes naturales: Son colorantes derivados de plantas, animales o minerales. La mayor

parte son colorantes vegetales provenientes de plantas (raices, bayas, cortezas, hojas y

madera), y otras fuentes organicas como, por ejemplo, los hongos y los liquenes.

Colorantes sintéticos: El desarrollo de la quimica y la tecnologia permitié la producciéon de

colorantes por sintesis a partir de derivados del petréleo. Estos a su vez se clasifican en:

- Cationicos o basicos: Son aquellos que poseen una carga neta positiva, suelen tener
grupos de sales de amonio cuaternario que se aplican sobre papel, poliacrilonitrilo,
nylon y poliéster, aunque su uso original era la tincion de sedas y algodones. Algunos

de éstos presentan actividad biol6gica y se emplean como antisépticos.

- Anibnicos o &cidos: Tiene carga neta negativa, suelen tener uno o mas grupos
sulfénicos, son solubles en agua que se aplican sobre nylon, lana, seda, acrilatos,

papel, piel, trabajos de impresion, alimentos y productos cosméticos.

Los colorantes se nombran de dos maneras principalmente. Empleando un nombre comercial
0 bien haciendo uso del nombre indexado. Los nombres indexados se derivan del tipo de

aplicacion del colorante, del color o el tono y de un numero secuencial (Mateos, 2012).
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1.3.1 Colorante amarillo no. 5

Es un colorante amarillo sintético también llamado tartrazina, de férmula molecular
C1sHoNsNaz0sS,, su masa molar es 534.4 g/mol, pertenece al grupo de los colorantes azoicos,
caracterizados por la presencia del grupo azo (-N=N-) unido a anillos aromaticos. Se presenta
en forma de polvo brillante de color amarillo-naranja, es inoloro, higroscépico, estable en
acidos, soluble en agua y poco soluble en etanol. En condiciones alcalinas adquiere una
coloracién rojiza. Su uso esta ampliamente difundido en la industria alimentaria en los

productos que presentan una coloracion amarilla (figura 1.1).

0
? NaO ;Nh
NaO-ﬁ N=N {.?
OH S-ONa
o)

Figura 1.1 Estructura molecular del colorante amarillo no. 5 (Gaiiego, 2007).

Para analizar colorantes existen diferentes métodos, los mas empleados son la cromatografia
y la espectrofotometria. Diferentes estudios han empleado métodos como la cromatografia en
columna de alta eficacia (HPLC), cromatografia gaseosa acoplada a masas vy

espectrofotometria UV-visible.

En los andlisis espectrofotométricos, es necesario conocer la longitud de onda de maxima
absorbancia para el compuesto de interés, para ello se prepara una solucién patrén de éste y
se realiza un barrido determinando la absorbancia a diferentes longitudes de onda, a esto se
le conoce como espectro de absorcidn, se construye una gréafica para identificar aquella
longitud de onda en la cual la absorbancia es maxima, valor en el cual se realizaran los analisis
posteriores. Para el caso del color amarillo no. 5 se ha encontrado un maximo de absorbancia
entre 425 y 428 nm (Gaiiego, 2007).
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1.3.2 Contaminacion del agua por colorantes

El agua limpia desempefa un papel vital en la vida y la salud humana. Sin embargo, el
desarrollo rapido de la industrializacién ha traido una amenaza significativa a la salud humana
y al ambiente debido a la descarga creciente de contaminantes organicos e inorganicos a las
aguas residuales. Mas de 100 000 tipos de colorantes organicos con una produccién anual de
70 000 toneladas han sido ampliamente utilizados en textiles, los cuales, al descargarse en
las aguas residuales, generan contaminacion estética, aumentan la demanda quimica de
oxigeno (DQO) y reducen el grado de penetracion de la luz inhibiendo la fotosintesis de las
plantas en el agua. Los colorantes organicos también pueden desencadenar enfermedades

de la piel incluyendo dermatitis alérgica o irritacion de la piel (Duan et al., 2017).

Los colorantes mas utilizados a nivel mundial son los colorantes anidnicos en un 52%, seguido
por los colorantes catidnicos con un 28% y el resto se le atribuye a los pigmentos. Se ha
reportado que aproximadamente cien tonos diferentes de colorantes por afio se descargan a
corrientes de agua. Se ha demostrado que ciertos colorantes azo pueden ser carcinogénicos
y mutagénicos, ademas de que sus productos de degradacién pueden resultar mas téxicos

gue el mismo colorante.(Gupta, Ali, & Saini, 2005).

En México la norma NOM-127-SSA1-1994 establece como limite maximo permisible (LMP) de

20 unidades de color verdadero en la escala de platino-cobalto, para uso y consumo humano.

1.3.3 Metodologias para el tratamiento de colorantes en el agua

Las tecnologias para el tratamiento de colorantes en el agua comprenden tres métodos
fundamentales: bioldgicos, quimicos y fisicos. En el tratamiento de este tipo de efluentes pocos
casos son reportados como totalmente exitosos en el sentido de conseguir una completa
decoloracion del contaminante usando un solo método, como consecuencia de esto, la
fortaleza en el tratamiento de las aguas residuales coloreadas estd en la combinacién de
diferentes procesos para asi obtener una calidad de agua deseada a un costo moderado

(Sanchez, Vasquez, & Torresi, 2010).
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Los tratamientos biol6gicos presentan una alternativa econdémica para tratar el agua
contaminada con colorantes, existe variedad de bacterias tanto aerébicas como anaerdbicas
gue son capaces de degradar los colorantes azo (Bafana, Devi, & Chakrabarti, 2011), siendo
ellos poco eficientes en mineralizar el colorante en sistemas individuales, aumentando su
eficacia en sistemas combinados anaerobios y aerobios de alta complejidad para grandes

volumenes.

a) Procesos aerobios: El tratamiento aerobio de las aguas residuales textiles no quita
sustancialmente el color causado por los colorantes azo, la gran resistencia
fotocatalitica de los colorantes junto a la presencia de grupos sulfonicos, inhibe la
actividad bacterial aerébica, generalmente las zonas anaerébicas generan la actividad
catabdlica, lo cual requiere para su degradacién en moléculas arométicas menores
(Bafana, Devi, Krishnamurthi, & Chakrabarti, 2007).

b) Procesos anaerobios: Bajo condiciones anaerobias muchos tipos de bacterias pueden
reducir esta clase de colorantes, eliminando la ligadura azo y formando aminas
aromaticas como producto intermedio, representando un problema de toxicidad en el
agua tratada, pues en procesos anaerdbicos no es posible la degradacion de dichos
compuestos aromaticos (Bafana etal.,, 2007). La degradacion anaerobia de los
colorantes textiles produce solamente la reduccién del grupo azo; mientras que la
mineralizacién del colorante generalmente no ocurre, como sucede en un tipico
proceso anaerobio donde se genera metano, biéxido de carbono, sulfuro de hidrégeno

y otros gases (Garzén-Jiménez, 2009).

Los procesos fisicoquimicos son generalmente aplicados para tratar las aguas residuales
coloreadas, éstos incluyen: floculacion, electro-flotacion, precipitacion, electrocinética,
coagulacién-precipitacién, intercambio i6nico, ultrafiltracion, 6smosis inversa, destruccion
electroquimica, tratamiento con cloro, irradiacion, ozonizacién y adsorcién. Estos procesos
fisicoquimicos son generalmente costosos y no pueden ser utilizados por pequefias industrias

para tratar la amplia gama de aguas residuales (Mall, Srivastava, Agarwal, & Mishra, 2005).

a) Coagulacién-precipitacion: El agua a tratar se hace pasar a través de celdas
electroquimicas en la cuales se generan especies coagulantes que absorben y

precipitan los contaminantes. Las eficiencias de eliminacion son superiores al 90%
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b)

d)

para diferentes tipos de colorantes. Este tipo de tratamiento es capaz de oxidar las
moléculas de colorante, generando compuestos intermedios, y debido a que el
pardmetro de control es la densidad de corriente por unidad de volumen tratado no es

recomendado para volimenes grandes, debido a los consumos de corriente.

Osmosis inversa y ultrafiltracion: Es un proceso en el que el agua se separa de las
sales disueltas en solucion, filtrandola a través de una membrana semipermeable a
una presion mayor gue la osmotica causada por las sales disueltas en el agua residual.
Mediante este proceso se obtienen eficiencias de eliminacién de 95-100% y es eficiente
en el tratamiento de colorantes (Mozia, Tomaszewska, & Morawski, 2006). Los
tratamientos de O0smosis inversas son recomendados para concentraciones bajas,
puesto que las membranas tienden a saturarse a altas concentraciones de
contaminantes, requiriendo pretratamientos combinados de ultrafiltracion, que

requieren de bombeo a alta presion y en consecuencia consumos de energia altos.

Tratamiento por electrolisis: En este tratamiento se utilizan electrodos que generan
especies altamente oxidadas que disminuyen, via oxidacion, todas las sustancias hasta
CO,, agua y 6xidos de los elementos, por este proceso se obtienen eficiencias de
eliminacion superiores al 96%. La posibilidad de no llegar a la completa oxidacién de
los contaminantes y generar contaminantes secundarios es amplia pues la energia de
activacion para la ruptura de los compuestos arométicos es alta, generando que el

tiempo del tratamiento aumente significativamente (Pifia, 2007).

Ozonizacion: El ozono es un oxidante mas potente que el cloro. Es eficaz en la
oxidacion de colorantes basicos, acidos y directos. Produce efluentes sin color, pero
alcanza una remocion del 5-20% de demanda quimica de oxigeno (DQO) en aguas
residuales textiles contaminadas con colorantes reactivos (Pifia, 2007). La dosis de
0zono se incrementa de manera proporcional con la concentracion de materia organica
y tiene la ventaja en los colorantes azo que la decoloracion se logra en un corto tiempo.
Sin embargo, la generacion de compuestos secundarios derivados de la
descomposicion, asi como la liberacion de ozono troposférico durante el proceso de

tratamiento, es significativa.

10
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e) Tratamiento con cloro: Es uno de los métodos mas utilizados para la eliminacion de
color por oxidacion, ademas de que es eficiente para la degradacion de colorantes
disueltos. La oxidacién con cloro produce una coloracién amarillenta o naranja, es
aplicable para colorantes dispersos. Se han obtenido eficiencias de eliminacion del
90%, sin embargo, puede producir compuestos policlorados y clorofenoles (Pifia,
2007).

f) Adsorcion: La adsorcién implica la acumulacién o la concentracion de sustancias
disueltas en el agua en una superficie o interfase (Sanchez-Duarte & Correa-Murrieta,
2017). En el caso del tratamiento de colorantes azo se utiliza como adsorbente el
carbén activado, silica, biosorbentes, resinas, polimeros y biopolimeros que retienen

los colorantes en su superficie.

En general los tratamientos fisicoquimicos tienen la desventaja de producir lodos relativamente
hidrofilicos, que deben ser sometidos a filtracion o centrifugacién para eliminar el exceso de
agua, ademas que la mayoria de las técnicas son costosas (Pifia, 2007), por otra parte, la
adsorcién es un método que no destruye los contaminantes solo los concentra y los separa,
de modo que la contaminacion se transfiere a volimenes menores para ser tratados por

procesos mas especificos.

Investigaciones previas han centrado sus esfuerzos en la tecnologia de adsorcion para la
remediaciéon de las aguas residuales coloreadas (Tuesta, Vivas, Sun, & Gutarra, 2005), esta
técnica puede manejar flujos altos, produciendo un efluente de alta calidad que no genera
formacién de sustancias nocivas, como el ozono y los radicales libres y esta siendo utilizada
especialmente para reducir la DQO, asi como en la eliminacién de colorantes (Gupta, Kumar,
Nayak, Saleh, & Barakat, 2013). Las principales ventajas de un sistema de adsorcion para el
control de la contaminacién del agua son: menor inversion en términos de costo inicial, disefio
simple, facil operaciéon, menor gasto energético y mayor remocidén de sustancias organicas
(como los colorantes sintéticos) de los residuos en comparacion a los métodos de tratamiento

convencionales (Luo, Yu, Sun, Liu, & Huang, 2013; Noroozi & Sorial, 2013).

En las tablas 1.1 y 1.2 se muestran algunos de los métodos quimicos y fisicos mas utilizados,

respectivamente, para remover colorantes de las aguas residuales.
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Tabla 1.1 Métodos quimicos usados en el tratamiento de aguas residuales

(Garzén-Jiménez, 2009).

Método

Caracteristicas del proceso

Ventajas/desventajas

Reactivo de Fenton

Tratamiento para aguas con
biomasa viva. Uso de
combinacién de peréxido de
hidrégeno y sulfato ferroso,
presion y temperatura.

Produce cambio estructural
de compuestos orgénicos,
disminuye la toxicidad.
Produccioén de floculantes no
deseados.

Ozonacién

Oxidacion de hidrocarburos,
fenoles, pesticidas y aromaticos
por medio de ozono.

Decoloracién de efluente.
Puede aplicarse en estado
gaseoso.

Genera compuestos
secundarios toxicos.

Fotoquimicos

Degradacion de colorantes por
tratamiento de rayos UV, en
presencia de perédxido de
hidr6geno.

Oxidacion de material
organico, reduccion de olores
y ausencia de lodos.
Altos costos.

. . . Ataca por medio del cloro el dispersos.
Hipoclorito de sodio : L .
grupo amino del colorante. Produccién de aminas
aromaticas.

No apto para colorantes

Destruccion
electroquimica

Degradacion de colorantes por
tratamiento electroquimico.

No consumo de productos
guimicos, ni produccion de
lodos, alta afinidad para
degradacién de sustancias
recalcitrantes.

Altos flujos pueden causar
una disminucion directa en la
remocioén del colorante.

Tabla 1.2 Métodos fisicos usados en el tratamiento de aguas residuales

(Garzén-Jiménez, 2009).

Caracteristicas del

Método Ventajas/desventajas
proceso
L Alta eficiencia.
Decoloracién por ST .
. SN . Eficiencia sdlo bajo
Adsorcién adsorcion e intercambio

i6nico con el colorante.

condiciones especificas
como pH y temperatura.

Membranas de filtracion

Clarifica, concentra y
separa los colorantes del
efluente de manera
constante.

Resistencia a
temperatura, ambientes
quimicos y ataque
microbiano.

Alta eficiencia y costos.
Residuos secundarios,
taponamiento del filtro.
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Remocion efectiva para
colorantes en baja
concentracion.
Altas concentraciones de
oxigeno disuelto.
Alto costo.
Inefectivo para colorantes
resistentes a la luz.
Econdmico.

Baja remocién de
colorantes acidos, altos
costos.

Rompimiento de
Irradiacion con Uv-Vis moléculas por accion de la
irradiacion.

Remocion de colorantes
por adicién de sulfato
ferroso y cloruro férrico.

Coagulacion
electrocinética

1.4 Hidrogel

Un gel es una red tridimensional de cadenas flexibles que se hinchan en presencia de un
liquido, cuando el liquido es agua recibe el nombre de hidrogel, la forma no hidratada de este

ultimo se denomina xerogel (Katime, Trabanca, & Trabanca, 2004).

Los hidrogeles son polimeros entrecruzados que poseen la capacidad de absorber agua o
fluidos biolégicos (aumentando considerablemente su volumen pero manteniendo su forma
hasta alcanzar su equilibrio fisico-quimico) sin disolverse en ellos formando asi materiales
blandos y elasticos (Echeverri, Vallejo, & Londofio, 2009). Algunas de las propiedades mas
importantes que presentan los hidrogeles es el grado de hinchamiento y su capacidad de

adsorcion (Lucio, Cruz, Gébmez, & Mendoza, 2006).

Los hidrogeles pueden clasificarse de diferente manera, en base a naturaleza de sus enlaces,
a los grupos presentes y a sus propiedades mecénicas y estructurales. Segun la naturaleza
de las uniones presentes, los hidrogeles se clasifican en fisicos y quimicos. Los primeros
tienen cadenas conectadas por fuerzas electrostaticas, puentes de hidrégeno o enredados en
la cadena polimérica; mientras que los quimicos o entrecruzados estan unidos por enlaces
covalentes. Debido a que este tipo de enlace es muy fuerte su ruptura da como resultado la

degradacion del material (Katime et al., 2004).

Los hidrogeles presentan una gran variedad de aplicaciones por ejemplo en la agricultura se
utilizan para aumentar la capacidad de retencion de agua en el suelo, favoreciendo el
desarrollo de las plantas. Ademas se utilizan para la liberacién controlada de farmacos, en el

revestimiento de suturas para eliminar algunos efectos nocivos que producen las suturas

13



FUNDAMENTOS

tradicionales y hasta en la elaboracion de productos farmacéuticos (Katime et al., 2004). En la

figura 1.2 se puede observar un tipo de hidrogel.

Figura 1.2 Hidrogel de quitosano.

1.4.1 Quitosano

Los polimeros naturales también llamados biopolimeros son unidades repetitivas de
mondmeros sintetizados por los seres vivos. Los biopolimeros pueden ser considerados
sustentables debido a que es siempre renovable. Por lo tanto, el uso de biopolimeros tiende a
crear una industria sostenible, en contraste con las materias primas provenientes de polimeros
derivados de petroquimicos. Algunos ejemplos de estos biopolimeros son la celulosa, el

alginato y el quitosano (Mateos, 2012).

El quitosano (Q), es un polisacarido que se encuentra de forma natural en los caparazones de
crustaceos y forma parte de los exoesqueletos de los insectos, asi como también en las
paredes celulares de muchos hongos, levaduras y algas. Sin embargo, su principal fuente de
produccion es la hidrolisis de la quitina (B (1-4)-2-acetamida-2-desoxi-D-glucosa) en medio
alcalino, empleando hidroxido de sodio o de potasio, a altas temperaturas ya que ésta es
completamente insoluble en agua o en medio acido. EI Q es un biopolimero lineal y esta
compuesto por tipos de unidades estructurales distribuidas de manera aleatoria a lo largo de
la cadena: B (1-4)-2-acetamida-2-desoxi-D-glucosa y B (1-4)-2-amino-2-desoxi-D-glucosa. En
la figura 1.3 se muestra la estructura del quitosano (Jin & Bai, 2002). Debido a que el pKa de

quitosano es de 6.3, cuando se disuelve en una solucion acuosa acida presenta sitios -NHs".
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CH20H

Figura 1.3 Estructura del quitosano.

Cabe destacar que el quitosano es biodegradable, biocompatible, insoluble en agua y en
soluciones alcalinas, asi como en disolventes organicos y no téxico debido a que no produce
respuesta del sistema inmune, caracteristicas que unidas a su haturaleza policatibnica
generan sus diversas aplicaciones. El caracter hidréfilo e hidréfobo del quitosano, dado por los
grupos amino y acetilamino, respectivamente, hacen que este polimero tenga diversas
caracteristicas segun la proporcion de unidades acetiladas y desacetiladas que lo conforman.
La insolubilidad del quitosano en disolventes acuosos y organicos es el resultado de su
estructura cristalina, que se atribuye al enlace de hidrégeno intramolecular e intermolecular
entre las cadenas (Miretzky & Cirelli, 2011). El quitosano puede ser moldeado en varias
formas, membranas, microesferas, esferas de gel, peliculas, nanoparticulas y nanofibras. En
el area de la biomedicina se emplea para la formacion de membranas utiles en tratamientos
de hemodidlisis (Sanchez et al., 2010); en la agricultura se utiliza para recubrir semillas para
mejorar su germinacién y con ello generar un mayor rendimiento en la cosecha. También es
utilizado en ganaderia y en la industria cosmética. Ademas ha sido estudiado para el
tratamiento de aguas residuales (Jin & Bai, 2002). La agencia americana de proteccion del
medioambiente (EPA) permite el uso del quitosano en el tratamiento de agua potable, aguas

residuales y aguas industriales.
A continuacién, en la tabla 1.3 se muestran algunos trabajos de investigacion para la remocion

del colorante amarillo no. 5 con materiales de quitosano y sus mezclas con diversos

compuestos.
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Tabla 1.3 Investigaciones realizadas para la remocion del colorante amarillo no. 5 usando
guitosano y sus derivados.

. Condiciones | Capacidad
Titulo S de maxima de | Investigadores
adsorbente - i
adsorcion adsorcion
“Preparation,
characterization,
and environmental
application of pH= 2.5
crosslinked Quitosano- 400 rpm
chitosan-coated bentonita Ci= 60 mg/L 245 mglg Wan et al., 2010
bentonite for T=27°C
tartrazine adsorption
from aqueous
solutions”
“Adsorption of food
dyes from aqueous .
solution by Glutaraldehido pH= 6.0
glutaraldehyde t-,naro d Ci=300 mg/L 293 mg/g Zhou et al., 2014
cross-linked particuias de T=25°C
magnetic chitosan quitosano
nanoparticles”
“Kinetics and mass
transfer aspects pH=6.0
about the adsorption Esponja de 150 rpm 202 mglg Esquerdo et al.,
of tartrazine by a quitosano C= 200 mg/L 2015
porous chitosan T=25°C
sponge”
“Adsorption removal Quitosano- pH= 6-7
of tartrazine by Polianalina 280 rpm 200 may/ Sahnoun &
chitosan/polyaniline C= 200 mg/L 99 | Boutahala, 2018
composite” T=25°C

1.4.2 Sintesis

La sintesis de polimeros es el proceso quimico (reaccion quimica) por el cual, mediante el
calor, la luz o un catalizador, se unen varias moléculas de un compuesto para formar una

cadena de multiples eslabones de éstas y obtener una macromolécula, el proceso comienza
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con moléculas de bajo peso molecular (monémeros), que luego se van uniendo entre si para
formar moléculas de alto peso molecular (polimeros). Cuando dos tipos diferentes de
monomeros estan unidos a la misma cadena polimérica, el polimero es denominado

copolimero.

La sintesis de un hidrogel es un proceso de polimerizacion que ademas del monémero, se

adiciona otro compuesto como el agente entrecruzante (Li & Bai, 2005).

1.4.3 Entrecruzamiento

El entrecruzamiento de un polimero involucra naturalmente dos unidades estructurales, las
cuales pueden o no pertenecer a la misma cadena polimérica, la finalidad de este
procedimiento es la sintesis de un hidrogel quimico a partir de un fisico, para obtener un
hidrogel con caracteristicas tales como: hidréfilos, insolubles en medios acuosos con
diferentes valores de pH, blandos, elasticos y que en presencia de agua se hinchen,
aumentado considerablemente su volumen pero manteniendo su forma hasta alcanzar un

equilibrio fisico-quimico (Pedley & Tiguie, 1980).

Existen dos vias a partir de las cuales es posible obtener redes de quitosano:

Via guimica: Donde el entrecruzamiento tiene lugar a través de una reaccién quimica mediante
la formacion de un enlace covalente entre el quitosano y el agente entrecruzante. Existen
varios agentes entrecruzantes capaces de entrecruzar el quitosano. Entre los mas estudiados
se encuentran la epiclorhidrina, el etilenglicol diglicidiléter, las carbodimidas, el glutaraldehido

y la genipin.

Via fisica: Donde el entrecruzamiento tiene lugar mediante las interacciones iénicas entre el
guitosano y el agente entrecruzante. El tripolifosfato de sodio (TPP) es el agente entrecruzante
mas utilizado en la obtencion de redes de quitosano. El tripolifosfato se disocia en agua
formando iones fosféricos por lo que el proceso de entrecruzamiento dependera de la
disponibilidad de los sitios catibnicos en el quitosano y de las especies cargadas
negativamente, por lo que el pH juega un papel fundamental en el tipo de entrecruzamiento

(Garcia Cruz, 2008). La via fisica también llamada como gelacion ionica permite el
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entrecruzamiento de cadenas poliméricas que se ordenan por interacciones que pueden ser
intermoleculares de tipo covalente o no covalente y que pueden ser logradas a través del uso
de agentes entrecruzantes que faciliten este puente. Entre estos entrecruzantes esta el TPP

(Herrera Barros, Acevedo Morantes, Casttro Hoyos, & Marrugo Ospino, 2016).

Las caracteristicas de los hidrogeles entrecruzados dependen del grado y el método de
entrecruzamiento empleado, presentan diversas caracteristicas que pueden ser aprovechadas

dentro del proceso de adsorcion dado que (Crini, 2005):

- Los materiales homogéneos entrecruzados son faciles de preparar y estan disponibles en
una variedad de estructuras y propiedades, y numerosas configuraciones, por ejemplo, geles,
particulas de forma irregular o perlas regulares, membranas, peliculas, fibras, capsulas y
esponjas.

- Son insolubles en medios acidos o alcalinos, asi como en solventes orgénicos.

- Mantienen sus caracteristicas y propiedades originales (excepto la cristalinidad).

- Las perlas entrecruzadas poseen la capacidad de hincharse en el agua y como consecuencia

sus redes se expanden para permitir la difusién de los contaminantes.

El tripolifosfato de sodio es una sal incolora e inodora de formula molecular NasP3O10, con una
solubilidad de 14.5 g/100 mL de agua que se usa en la industria como dispersante,
emulsificante, estabilizante y aditivo en productos para la limpieza, presente en la fabricacion
de textiles, pinturas y recubrimientos, tratamiento de agua y vidrios y ceramicos, entre otros,

en la figura 1.4 se muestra su estructura molecular.

Nang (IJ' C'),ONa

NaQ~ ~O~ |“O’ “ONa
ONa

Figura 1.4 Estructura molecular del TPP.

El TPP es un &cido fosférico poliprético, se disocia en agua formando iones fosféricos como
P3010>, HP3010* y H2P3010>. Estos interactilan competitivamente con el sitio de unién -NHs*
de quitosano mediante desprotonacion o reticulacién iénica. Cuando el pH de la solucion se

ajusta a valores menores a 7, sélo estan presentes iones TPP (P3010>, HP3010* y H2P3010%)
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en la solucién, y el mecanismo de gelificacibn del complejo de quitosano-TPP esta
completamente controlado por reticulacion iénica, (ver figura 1.5 a), sin embargo, a pH basico
existen los iones hidroxilo y los iones fosféricos los cuales compiten entre si por los sitios NHz*
del quitosano. Los iones hidroxilo se unen a los grupos amino y tiene lugar la desprotonacion

del quitosano (ver figura 1.5 b) (Garcia-Cruz, 2008).

(I:OCH3
HOH,C H
o HO N
o ;
HO N & Q
NH.* HOH.C
o z COCH;
HO-—P\=OO . HOHC RO NH )
o M
o)
/ %o e
HO—R=0 ()
X NH,"~ HOH.C
.
HO-—P\—‘OO
> OH"
NH;™ HOH,C
o 52 ° b)
- o O 0.,
- HO o “~
HOH:C I
COCH,
a)

Figura 1.5 Estructura de una red de quitosano: a) entrecruzamiento iénico; y b)
desprotonacion del grupo amino.

El TPP puede formar enlaces intermoleculares con el quitosano, que son responsables de la
formacion exitosa de perlas de quitosano con menor cristalinidad. Dado que el
entrecruzamiento del quitosano depende de la disponibilidad de los sitios cationicos y de las
especies cargadas negativamente, el pH del TPP desempefia un papel significativo en el

mismo (Lazaridis, Kyzas, Vassiliou, & Bikiaris, 2007).

El quitosano entrecruzado iénicamente muestra una mayor capacidad de hinchamiento. De
este modo, la naturaleza del quitosano entrecruzado puede ser hecha a medida para obtener
las propiedades deseadas en términos de cristalinidad e hidrofilicidad, en la figura 1.6 se

muestra la estructura de una red de quitosano entrecruzada con TPP (Garcia Cruz, 2008).
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nfu::u::H3
HOHaC MH HOH T
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Figura 1.6 Estructura de una red de quitosano entrecruzada con TPP.

1.5 Plasma

En 1879, Crookes defini6 el plasma como el cuarto estado de la materia; y en 1929, Tonks y
Langmuir utilizaron la palabra para describir el cuarto estado de la materia durante sus estudios

de oscilaciones en descargas eléctricas (Sadat, Armaki, Amirhossein, & Armaki, 2017).

El plasma es conocido como el cuarto estado de la materia, el cual puede ser definido como
un sistema casi neutral de particulas en forma de un fluido conformado por una mezcla de
electrones libres, iones y radicales, generalmente también conteniendo particulas neutras, es
un gas ionizado que contiene iones positivos y negativos, electrones, moléculas excitadas,
fotones y especies neutras. El grado de ionizacién puede variar de completamente a

parcialmente ionizado.

Desde el punto de vista energético se pueden diferenciar dos grupos de plasmas, los plasmas
de fusion o de alta temperatura y los plasmas de baja temperatura o de descargas
luminiscentes. Un plasma se puede generar por flamas, descargas eléctricas, reacciones
nucleares controladas, colisiones entre particulas energéticas, etc. En el laboratorio el método

mas usado para producir plasmas son las descargas eléctricas y el plasma de descarga
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luminiscente que se forma de esta manera se conoce también como plasma de descarga

resplandor o plasma resplandor (Vazquez, 2005).

1.5.1 Clasificacion del plasma

El plasma se encuentra clasificado en tres categorias que son: plasma completo equilibrio
termodinamico, plasma equilibrio termodinamico local (o plasma térmico) y plasma no térmico.
Dentro del plasma no térmico se encuentran a su vez los siguientes tipos de plasma: de

descarga de barrera dieléctrica, de descarga de corona y de descarga luminiscente.

El plasma de descarga luminiscente (PDL) se considera como una tecnologia de oxidacion
avanzada. El cual resulta un tratamiento prometedor debido a su funcionamiento estable, baja
descarga y altos rendimientos de las especies oxidantes, tales como el peroxido de hidrogeno
(H20,) y OH" producidos en la fase liquida. Incluso el plasma se puede obtener en agua con
mayor conductividad en comparacion con la descarga de corona pulsada de plasma (Wen et
al., 2012).

Actualmente, las estrategias basadas en el plasma para la modificacion de la superficie de
polimeros biodegradables y biomateriales han demostrado un gran potencial. A este respecto,
los gases presentes durante el proceso de tratamiento de plasma como aire, o algln gas inerte
dan como resultado, funcionalidades quimicas en las superficies de los materiales. Las
funcionalidades quimicas pueden ser posteriormente utilizadas para unir polimeros u otras
moléculas a la superficie con el fin de lograr las propiedades superficiales deseadas (Wen et
al., 2012).

La aplicacion del plasma en materiales y biomateriales es muy extensa por la cual se logran
cambiar las propiedades de un material, pero sin afectar las que le caracterizan (Duan et al.,

2017). En la figura 1.7 se muestra un reactor de plasma.

Figura 1.7 Reactor de plasma.
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1.5.2 Plasma de descarga luminiscente

El plasma de descarga luminiscente en un medio liquido es uno de los métodos mas faciles
de llevar a cabo, debido a que en fase liquida las reacciones primarias del liquido son iniciadas

por la irradiacién de electrones o iones de plasma (Wen et al., 2012).

En recientes investigaciones de plasma de descarga luminiscente realizadas a baja presion se
han estudiado catodos en forma de solucion acuosa, entre ellos se encuentra el sulfato de
cobre (CuS0Q.), el permanganato de potasio (KMnQ.), el sulfato de sodio (Na>S0O4), entre otros
(Wen et al., 2012).

El PDL se ha aplicado para la degradacion de las aguas residuales que contienen colorantes,
fenoles, derivados del benceno, etc. La mayoria de estos estudios han demostrado la viabilidad
del plasma de descarga luminiscente para el tratamiento de aguas residuales (Wang, Zhou, &
Jin, 2012).

Sin embargo en el presente trabajo se usa esta técnica para modificar la superficie de un
hidrogel a base de quitosano, esto debido a que una de las aplicaciones del PDL ha sido hacia
la modificacion de materiales como el quitosano dando como resultado una mayor capacidad

de adsorcion de colorantes que los no tratados con este método (Wen et al., 2012).

1.6 Adsorcién

El proceso de adsorcion fue observado primeramente para gases en el afio 1773 por C. W.
Scheele y luego para soluciones por Lowitz en el afio 1785. La adsorcion es un proceso de
separacion en la que ciertos componentes de una fase fluida se transfieren hacia la superficie
de un solido adsorbente (McCabe, Smith, & Harriott, 2007). Es un fenémeno superficial que
puede ser definido como el incremento de la concentracion de un determinado componente a
la superficie entre dos fases. Estas fases pueden ser las siguientes combinaciones: liquido-
sélido y gas-sdlido. Otro concepto mas practico para entender la adsorcién es la eliminaciéon
de uno o mas componentes presentes en una fase liquida o un gas mediante un soélido. La
fase sélida que adsorbe se denomina adsorbente y cualquier sustancia que sea adsorbida se

llama adsorbato (Vargas, Cazetta, Martins, & Moraes, 2012).
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Cuando la adsorcion es llevada a cabo mediante un soélido de origen bioldgico, esta se
denomina “bioadsorcion”. Mediante este proceso se retiran los componentes no deseados de
una mezcla fluida, ademas de que las cantidades retiradas pueden ser muy altas con respecto
a otros métodos. Por ejemplo, materiales biolégicos tales como el quitosano, quitina,
levaduras, turba, hongos, biomasa bacteriana, son utilizados como agentes quelantes y
adsorbentes para concentrar y eliminar colorantes presentes en aguas. Estos biomateriales
presentan una gran variedad de grupos funcionales con capacidad para complejar colorantes
y a menudo son mucho mas selectivos que las tradicionales resinas de intercambio i6nico y
gue el carbodn activado, y pueden reducir los niveles de colorantes hasta concentraciones de
partes por billon (Meyers, 2002).

1.6.1 Tipos de adsorcién

Existen dos tipos de fenébmenos de adsorcion: fisicos y quimicos. A continuacién, se describe

cada uno de ellos:

Adsorcion fisica (adsorcién de “Van der Waals” o fisisorcion). Fenébmeno facilmente reversible,

es el resultado de las fuerzas de atraccion electrostaticas entre las moléculas del sélido y la
sustancia adsorbida. La sustancia adsorbida no penetra dentro de la red cristalina ni se
disuelve en ella, sino que permanece totalmente en la superficie. Si las fuerzas de Van der
Waals justifican la asociacién del adsorbato sobre la superficie, este proceso es del tipo de
adsorcion fisica. En este caso el proceso libera una cantidad de calor conocida como calor de
adsorcion. Se conoce que la cantidad de materia adsorbida, en el caso de la adsorcidn fisica,
se incrementa con la disminucién de la temperatura. El proceso se interpreta como la

acumulacién de multiples capas de sorbato sobre el adsorbente (Treybal & Rodriguez, 1988).

Adsorciéon quimica (adsorcidon activada o gquimisorcién). Es el resultado de la interaccion

quimica entre el sélido y la sustancia adsorbida. La fuerza de la unién quimica puede variar
considerablemente y puede suceder que no se formen compuestos quimicos en el sentido
usual; pero la fuerza de adhesién es generalmente mucho mayor que la observada en la
adsorcion fisica. El calor liberado durante la quimisorcion es cominmente grande, es parecido
al calor de una reaccion quimica. El proceso frecuentemente es irreversible y la sustancia

original sufre un cambio quimico (Treybal & Rodriguez, 1988). La adsorcion quimica se justifica
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por la comparticion de electrones entre el adsorbato y el adsorbente. Con esto se propone la
formacién de un enlace justificado por la liberacion de energia conocida como calor de

reaccion.

1.6.2 Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcién se refiere a la velocidad a la que ocurre la adsorcién, donde la
velocidad se define como el cambio de una cantidad determinada durante un periodo

especifico de tiempo (House, 2007).

El mecanismo de adsorcién en el quitosano depende de la forma fisica de éste (hojuelas, gel,
perlas, etc.), la estructura intrinseca del quitosano (grado de desacetilacion, cristalinidad y
peso molecular), la naturaleza del sorbato, la solucién y las condiciones del proceso
(temperatura, pH, velocidad de agitacion, etc.). La cantidad de contaminante adsorbido sobre

el adsorbente esta dada por la siguiente ecuacién (Jeon & Hoéll, 2003):

_v (ci—cy)
m

q 1

Donde:

q = Capacidad de adsorcion (mg/g).

¢; = Concentracion inicial del contaminante en la solucion (mg/L).
¢ = Concentracion final del contaminante en la solucion (mg/L).

v = Volumen de la solucién (L).

m = Masa del adsorbente (g).

El porcentaje de remocién del contaminante adsorbido est4 dado por la siguiente ecuacion
(Jeon & Hall, 2003):

Ci—Cyr

% Remociéon = X 100 (2

Ci

Donde:

% Remocion = Cantidad de contaminante removido en porcentaje.
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C; = Concentracion inicial del contaminante en la solucioén (mg/L).

Cs = Concentracion final del contaminante en la solucion (mg/L).

Para evaluar los datos experimentales e identificar los mecanismos que controlan la velocidad
del proceso de adsorcion pueden ser usados modelos matematicos simplificados para obtener
pardmetros cinéticos que pueden ser Utiles como base de disefio en desarrollos tecnoldgicos.
Las cinéticas de adsorcion se pueden describir mediante modelos cinéticos, entre los que se
encuentran el de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y Elovich los cuales son los
mayormente utilizados para describir la adsorcion del quitosano. A continuacion se describen
dichos modelos (Gerente, Lee, Cloirec, & McKay, 2007).

Modelo de pseudo-primer orden

La expresidbn matematica correspondiente al modelo cinético de pseudo-primer orden o
modelo de Lagergren, se basa en la suposicién de que a cada i6n se le asigna un sitio de
sorcién del material sorbente, lo que refiere un proceso de fisisorcion, debido a la asociacion
del adsorbato por medio de las fuerzas de Van der Waals, lo cual en términos de velocidad de

reacciéon se expresa como (Kumar, Tripathi, & Shahi, 2009):

qe = ge(1 —e~at) 3
Donde:
k, = Constante de velocidad de adsorcion de pseudo-primer orden (min).
q+ = Capacidad de adsorcion en un tiempo t (mg/g).
d. = Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g).

t = Tiempo (min.).

Modelo de pseudo-sequndo orden

Este modelo fue desarrollado por Ho-McKay por lo que también es conocido como modelo de
Ho; en él se supone que el sorbato se sorbe en dos sitios activos del sorbente. En este caso,

la ecuacién de velocidad de la cinética de sorcién se expresa como (Gerente et al., 2007):
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Kz qe’t

== 4
qt 1+kyqe t (

Donde:

k2 = Constante de velocidad de adsorcion de pseudo-segundo orden (g/mg min).
q+ = Capacidad de adsorcion en un tiempo t (mg/g).
g. = Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g).

t = Tiempo (min.).

Este modelo sugiere un proceso de adsorcion quimica debida a la formacion de enlaces

guimicos entre adsorbente y adsorbato en una monocapa en la superficie (Worch, 2012).

Modelo de Elovich

El modelo de Elovich es de aplicacidon general a la cinética de quimisorcion, este modelo se
ha utilizado satisfactoriamente en sistemas en los que la superficie de adsorcion es

heterogénea. La ecuacion cinética de Elovich es (Vargas et al., 2012):
1 1
q: = Eln(aﬁ) + 7" In(t) (5

Donde:

a = Constante de adsorcion inicial (mg/g min).

q+ = Capacidad de adsorcion en un tiempo t (mg/g).
[ = Constante de desorcion (g/mg).

t = Tiempo de contacto (min).

1.6.3 Isoterma de adsorcién

En el caso de un sistema liquido-sélido o gas-sélido la isoterma de adsorcion puede definirse

como la relacién en el equilibrio entre la maxima capacidad de adsorcion del adsorbente con
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respecto a la concentracion del adsorbato a una temperatura determinada (Gupta, Jain,
Shrivastava, & Nayak, 2010). Braunauer clasificé las isotermas en cinco tipos, los cuales
pueden apreciarse en la figura 1.8. La isoterma de tipo | se denomina isoterma de Langmuir,
en donde la capacidad de adsorcion (g) se incrementa constantemente hasta alcanzar el limite
de adsorcion, momento en el que se form6 una monocapa completa. Este modelo se explica
mediante la adsorcién quimica y se observa en materiales microporosos como el carbon
activado, la silica gel y el quitosano. La isoterma del tipo Il se conoce como isoterma BET, es
frecuente en sélidos no porosos y su modelo se caracteriza por la formacion de multiples capas
del adsorbato sobre la matriz sélida. La isoterma del tipo Ill es semejante a la del tipo Il y
sugiere la formacion de depdsitos multicapas y se presenta en adsorbentes con un amplio
rango de tamafio de poro. El tipo IV sugiere la formacién de dos capas superficiales y el tipo

V se observa cuando los efectos de la atraccién intermolecular son grandes (Meyers, 2002).

Figura 1.8 Tipos de isotermas de adsorcion.

Cualquier tipo de adsorciéon en sélidos porosos se ve afectada por la temperatura, la presion,
el pH y el tamafio de particula. Experimental y mateméticamente el proceso se cuantifica a
temperatura constante obteniéndose ecuaciones que describen el proceso a las que se les

llama isotermas de adsorcion, y en su gran mayoria son empiricas.

Los dos modelos mas comunes para describir el equilibrio de adsorcion son los de Langmuir
y Freundlich, los cuales reproducen la isoterma tipo | (Van Riemsdijk, De Wit, Koopal, & Bolt,
1987; Guibal, 2004), aunque existen otras ecuaciones de isotermas disponibles para analizar
los datos de equilibrio de adsorcién experimentales, como son las isotermas de Toth, Dubinin—

Radushkevich, Temkin y Sips entre otras (Gerente, 2007).

Modelo de Langmuir

La isoterma de Langmuir o modelo de adsorcién de Langmuir, es aquella igualdad que

relaciona la adsorcién que presentan determinadas moléculas cuando se encuentran en una
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superficie en estado sélido, con las concentraciones del medio que se sitla sobre la superficie
sélida anteriormente mencionada, todo ello a una temperatura constante. Las derivaciones
matematicas de las relaciones pueden llevarse a cabo usando como medida la cantidad

adsorbida. Las suposiciones de importancia de este modelo son las siguientes (Smith, 1986):

¢ Toda la superficie del sélido tiene la misma actividad para la adsorcion.

¢ No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas.

e Toda la adsorcion tiene lugar mediante el mismo mecanismo, y toda adsorcion
compleja tiene la misma estructura.

e Elgrado de adsorcion es inferior a una capa monomolecular completa en la superficie.

En el sistema de una superficie sdlida, las moléculas chocaran continuamente con la superficie
y una fraccion de ellas se adherird. Sin embargo, debido a su energia cinética, las moléculas
mas energéticas se desprenderan continuamente de la superficie. De esta forma se
establecera un equilibrio de manera tal que la velocidad a la cual chocan las moléculas con la
superficie y permanecen en ella por una cantidad apreciable de tiempo, se equilibraran
exactamente con la velocidad a la que las moléculas se desprenden de la superficie. La

isoterma de Langmuir esta definida por (Thilagan, Gopalakrishnan, & Kannadasan, 2013):

__ QmaxkLce

Qe = — . . (6

1+kjce
Donde:
d. = Capacidad de adsorcion en el equilibrio. (mg/g).
k; = Constante de Langmuir (L/mg).
C, = Concentracion del sorbato en la solucion en el equilibrio (mg/L).

Imax = Capacidad maxima de adsorcion del adsorbente (mg/g).

Modelo de Freundlich

La ecuacion de Freundlich o Van Bemmelen, desarrollada en 1912, es basicamente empirica
y representa el proceso de adsorcion no ideal de formacién de multicapas, con una distribucion
no uniforme del calor de adsorcién y mas afin a superficies heterogéneas (Elzinga et al., 1999;
Thilagan et al., 2013).
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Este modelo asume que la concentracion del adsorbato sobre la superficie del adsorbente se
incrementa conforme la concentracién inicial del adsorbato aumenta también y establece la
combinacién de la quimisorcién en la capa de adsorbato directamente sobre la superficie del
adsorbente vy fisisorcidn en las capas de adsorbato sucesivas que ya no tienen contacto con
la superficie del adsorbente, sino con las moléculas previamente retenidas, por lo que aunque
los sitios de adsorcion son fuertes, la fuerza del enlace decrece al incrementar la ocupacion
de sitios de adsorcién (Foo & Hameed, 2010). El modelo se expresa con la siguiente ecuacion
(Sahnoun & Boutahala, 2018):

qe = kFCe /n (7

Donde:

Co = Concentracion del sorbato en la solucion en el equilibrio (mg/L).
gd. = Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g).

kr = Constante de Freundlich (mg/g) (L/mg)*".

1/n = Coeficiente relacionado con la intensidad de adsorcién y a las superficies

heterogéneas, n es el exponente adimensional de la isoterma de Freundlich.

Al graficar g,contra C, con una regresion no lineal permite la determinacion de 1/ny K. El

valor de 1/n va de 0 a 1; mientras mas cercano sea a cero, es mas heterogénea la superficie

del adsorbente y existe quimisorcion, si el valor de 1/n es mayor a 1 se trata de un proceso

fisico favorable (Foo & Hameed, 2010).

Modelo de Sips

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 se simplifica a la isoterma de Langmuir. Por tanto, puede
definirse n como un parametro de la heterogeneidad de la superficie: esta heterogeneidad
puede ser debida tanto a la superficie del adsorbente, como al adsorbato 0 a ambos. Este
pardmetro n suele ser mayor que la unidad, y cuanto mayor es, mayor es la heterogeneidad
del sistema (Vargas et al., 2012). A continuacién se muestra la ecuacion que describe éste
modelo (Vargas et al., 2012):
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_ CIm(KSCe)n

qe = 1+(Ks Ce)n (8

Donde:

C. = Concentracion del sorbato en la solucion en el equilibrio (mg/L).
d. = Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g).

dm = Capacidad maxima de adsorcion (mg/g).

Ks = Constante de isoterma de Sips (L/mg).

n =Pardmetro de heterogeneidad.

1.6.4 Parametros termodinamicos

La determinacién de estos pardmetros permite determinar si el proceso de adsorcion es
factible y el efecto de la temperatura. En este trabajo se consideraron la energia libre de Gibbs
(AG®), la entalpia (AH®) y la entropia (AS°®).

Entalpia de adsorcion: Determina si el proceso es exotérmico (valores negativos) o

endotérmico (valores positivos) y permite diferenciar si se trata de un proceso que ocurre via
adsorcion fisica o quimica. Dependiendo del valor de la entalpia de adsorcion, la adsorcion se
puede clasificar como adsorcién fisica (fisisorciébn) o adsorcion quimica (quimisorcién). La
entalpia de adsorcion en el caso de fisisorcion es menor que 50 kJ/mol, para la quimisorcion

la entalpia de reaccién es mayor que 50 kJ/mol (Worch, 2012).

Entropia de adsorcién: El cambio de la entropia de adsorcién describe el cambio en el grado

de desorden en el sistema. Tipicamente, la inmovilizacién del adsorbato conduce a una
disminucion del desorden en el sistema adsorbato/adsorbente, lo que significa que el cambio
de la entropia es negativo (AS°<0). Predice la magnitud de los cambios sobre la superficie del
adsorbente, ya que si los cambios son muy profundos se afecta la reversibilidad, con lo que
se obtendria un valor negativo de la entropia de adsorcion, en caso contrario es indicativo de
alta posibilidad de reversibilidad (Worch, 2012).

Energia libre de Gibbs: Permite identificar si el proceso es espontaneo o no. Si el valor de AG®°

es negativo, representa un proceso espontaneo y para valores positivos indica un proceso no

espontaneo y es necesario aportar energia al sistema (Wu, 2009).
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Los pardmetros termodinamicos pueden calcularse mediante el uso de las siguientes

ecuaciones:

AG° = AH®° —TAS® 9
AG° = —R T InK; (10

Donde:

R = Constante universal de los gases (8.31434 x 10 KJ/mol K).
T = Temperatura (K).

K; = Constante de equilibrio de Langmuir.

Sustituyendo (9) en (10) se obtiene

—R T InK;, = AH° —TAS° (11

Despejando InK; se obtiene la ecuacién de Van't Hoff, la cual permite obtener de manera

grafica los valores de AH° y AS°.

—AH® AS°
+

1
InK; = * = (12
R T R

La ecuacioén anterior corresponde a una recta con [nK; en el eje de las ordenadas y % en el
eje de las abscisas, el intercepto equivale a AI‘: y la pendiente es igual a _iH . El valor de K|,
se toma del ajuste al modelo de Langmuir de acuerdo a Ngwabebhoh et al., 2016 y Zhou et al.,
2014.
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1.7 Técnicas de caracterizacion

Cuando una investigacion se basa en el uso de un nuevo material es necesario caracterizarlo
para conocer sus caracteristicas fisicas y quimicas que permitirdn determinar sus ventajas y
limitaciones, a lo largo de un proceso especifico. A continuacion, se mencionan las diferentes

técnicas utilizadas para caracterizar un material.

Porcentaje de humedad

El contenido de agua en equilibrio es una caracteristica fundamental en los hidrogeles que
controla gran nimero de sus propiedades tales como la permeabilidad, las propiedades
mecanicas y superficiales o biocompatibilidad. El grado de entrecruzamiento y la composicion
guimica del hidrogel afectan el contenido de agua en el equilibrio. La determinacion del
contenido de humedad de matariles poliméricos como los hidrogeles permite clasificarlos
segun éste criterio, pudiéndose encontrar dentro de las siguientes categorias: el hidrogel de
hinchamiento bajo comprende del 20 al 50%, el de hinchamiento medio del 50 al 90%, el de
hinchamiento alto del 90 al 99.5% o el superabsorbente mayor al 99.5% (Katime et al., 2004).

El porcentaje de humedad se determina mediante la siguiente ecuacion:

H="""14100 (13

m;
Donde
m; = Masa inicial en base humeda del hidrogel (g).

my = Masa final del hidrogel en base seca (g).

Diametro de particula

El diametro de las particulas de hidrogel que se emplean en aplicaciones higiénicas y
ambientales oscilan entre 1 y 3 mm y pueden aplicarse en forma seca o hinchados (Katime
et al., 2004).
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Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

La espectroscopia de infrarrojo (IR) también es conocida como espectroscopia vibracional, y
recibe este nombre porque los tipos de perturbaciones que provocan en las moléculas por la
incidencia de la energia de un haz infrarrojo son vibraciones intramoleculares, que representan
un cambio ritmico del momento dipolar (de un dipolo permanente o inducido) de la molécula
gue interaccionan con un campo electromagnético. Un espectrometro infrarrojo mide las
frecuencias de la luz infrarroja que absorbe un compuesto. La absorcion de radiacién por parte
de una muestra es indicativa del tipo de enlace y grupos funcionales presentes en dicha
muestra. La gran mayoria de las aplicaciones analiticas clasicas de la espectroscopia infrarroja
se basan en el empleo del infrarrojo medio (MIR 4000-400 cm™), que corresponde a energias
desde 1.1-11 kcal (4.6-46 kJ) por mol; y el infrarrojo cercano, que proporciona la posibilidad

de convertir esta técnica en una técnica cuantitativa (Batista, Otoni, & Espitia, 2019).

Para las adquisiciones de datos habituales con un espectrometro FTIR, se mide el
interferograma y luego se debe convertir en un espectro mediante una transformacion de
Fourier. Esta transformacion implica una cierta cantidad de manipulacién matematica (usando
métodos numéricos), la transformada esta constituida por la sumatoria de senos y cosenos de
las distintas frecuencias 6pticas que componen la radiacién, de modo que el rendimiento
energético es mucho mayor que para los instrumentos dispersivos. este método hoy en dia se
ha extendido a aparatos que permiten barrer toda la regién IR y, en particular, el IR medio que

es la de mayor interés (Garcia & Bausa, 2005).

Microscopia electronica de barrido acoplada a un dispersor de energia de rayos X

La microscopia electronica de barrido (MEB o SEM por sus siglas en inglés) es una técnica
gue consiste esencialmente en hacer incidir en la muestra (iluminar la muestra con) un haz de
electrones. Este bombardeo de electrones provoca la aparicién de diferentes sefiales que,
captadas con los detectores, proporcionan una imagen de la superficie de la muestra y su

morfologia (Batista et al., 2019).

El andlisis o microanalisis por dispersion de energias de Rayos X (EDS) es una técnica

analitica empleada en el andlisis elemental y la caracterizacion quimica de compuestos. Esta
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técnica funciona siempre integrada en un microscopio electrénico de barrido (SEM) y no puede

operar de manera independiente.

Durante el andlisis EDS la muestra es bombardeada por un haz de electrones en el interior del
microscopio. Los electrones del haz incidente colisionan con los electrones de los atomos de
la muestra, de forma que se produce la excitacidon de electrones de las capas més profundas,
generandose vacantes. Un electron de una capa externa y de mayor energia pasara a ocupar
una de las vacantes internas. La diferencia de energia existente entre la capa externa de
origen, mas energética, y la capa interna de destino, menos energética, se libera mediante
emision de rayos X. La cantidad de energia liberada depende evidentemente de la diferencia
energética existente entre la capa de origen y de destino del electron que es transferido, por
lo que cada elemento emitird rayos X con energias caracteristicas del mismo. Por
consiguiente, la técnica permite la identificacion de los elementos presentes en la muestra en

funcién de los valores de las energias dispersadas.

Area especifica

El area especifica de un material es una propiedad de importancia fundamental para el control
de velocidad de interaccion quimica entre soélidos y gases o liquidos. El método BET
desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller es reconocido mundialmente como estandar. Se
basa en la técnica desarrollada por Langmuir, extendida a la formacion de multicapas y
presupone que el calor de adsorcion de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero
todas las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcion (Albanese, Baronti, Liguori,
& Meneguzzo, 2019).

Punto de carga cero

El pH donde las cargas eléctricas positivas de la superficie de un sorbente estan en equilibrio
con las cargas negativas se conoce como el punto de carga cero (pHpcc). La determinacion
de este parametro permite inferir las posibles interacciones de los solutos con el sorbente.
Tomando como un punto de referencia el valor del pHpcc en la escala de pH, a valores de pH
superiores al pHecc, la superficie del sorbente presentard carga negativa. Mientras que a
valores de pH inferiores al pHecc, la carga eléctrica del sorbente sera preferentemente positiva.

Esto quiere decir que a valores de pH superiores al pHpcc, l0s solutos cargados positivamente
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interactuaran con mayor fuerza con el sorbente y a valores de pH inferiores al pHepcc, l0S
solutos cargados negativamente interactuaran preferentemente con el sorbente (Fiol &
Villaescusa, 2009).

Andlisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA) es un método de andlisis térmico en el que la masa de
una muestra se mide a lo largo del tiempo a medida que cambia la temperatura. Esta medicion
proporciona informacién sobre fenémenos fisicos, como transiciones de fase, absorcion y
desorcion; asi como fendmenos quimicos que incluyen: descomposicién térmica y reacciones
de gases solidos (oxidacion o reduccion). Es una técnica especialmente (til para el estudio de
materiales poliméricos, incluidos termoplasticos, termoestables, elastémeros, materiales
compuestos, peliculas plasticas, fibras, recubrimientos, pinturas y combustibles. EI TGA se
puede usar para evaluar la estabilidad térmica de un material y estudios de descomposiciéon

(Safdar, Gnanasundaram, lyyasami, Appusamy, & Papadimitriou, 2019).

1.8 Técnica de cuantificacion para soluciones acuosas coloreadas

La espectrometria ultravioleta-visible (UV-Vis), es una técnica de cuantificacion que se utiliza
habitualmente en la determinacién cuantitativa de soluciones de compuestos organicos; los

disolventes son a menudo el agua y el etanol para compuestos organicos.

Las técnicas espectroscopicas se basan en la interaccion de la radiacion electromagnética con
la materia. A través de esta interaccion las moléculas pueden pasar de un estado energético,
a otro estado energético distinto, absorbiendo una cantidad de energia radiante igual a la
diferencia energética existente entre los dos niveles. Para conseguir esto, las moléculas
absorben fotones de una radiacion. Debido a la existencia de diferentes tipos de energia: de
los electrones mismos, de los movimientos vibracionales y rotacionales de las moléculas, etc.,
las moléculas pueden interaccionar con radiaciones electromagnéticas de un rango muy
amplio de longitudes de onda, dando lugar a distintos tipos de espectroscopias segun las
diferentes regiones. La espectrofotometria ultravioleta-visible o espectrofotometria UV-Vis,
utiliza las regiones del ultravioleta (UV cercano, de 195-400 nm) y el visible (400-780 nm). En
esta region del espectro electromagnético, las moléculas se someten a transiciones

electrénicas, midiendo transiciones desde el estado basal al estado excitado (Pérez, 2014).
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2. METODOLOGIA

El proceso de experimentacién se muestra a continuacién esqueméaticamente en la figura 2.1.

Sintesis de las
perlas de
Q-TPP

A 4

Modificacion de
las perlas con

PDL
\ 4
Caracterizacion de
las perlas sin
modificar y
modificadas con v — Ajuste a
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de adsorciéon en —ly q € ., —>| cinéticas de
— % Humedad lotes con las adsorcion adsorcion
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Diametro de perla sin modificary [
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> € I isotermas de
adsorcion adsorcién
Morfologia 'y
analisis elemental
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SEM-EDS
Parametros
- Termodinamicos.
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—>| Punto de carga cero
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Figura 2.1 Esquema general del método.
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2.1 Reactivos

e Acido acético glacial con 100% de pureza; marca Fermont y lote 215361.

e Quitosano (Q) de alta densidad, grado industrial, marca América Alimentos, lote
K1202029, grado de desacetilacién de 84.54% y peso molecular de 82 683 g/mol.

e Acido clorhidrico, pureza de 37%, marca J.T.Baker y lote 34152.

e Hidréxido de sodio en perlas, pureza de 99% marca Macron, lote 0000075808

e Tripolifosfato de sodio (NasOi0P3), pureza = 98%, marca Sigma Aldrich, lote
BCBR7262V.

e Colorante amarillo no. 5, pureza de 89.6%, Sensient Colors grado, lote 93000/214-90

e Agua desionizada (DI)

¢ Agua destilada.

2.2 Cuantificaciéon del colorante amarillo no.5

Para determinar la capacidad de adsorcion del colorante amarillo no.5 en medio acuoso
mediante el hidrogel Q-TPP sin y con modificacion mediante PDL fue necesario determinar la
concentracion de dicho colorante, lo cual fue realizado mediante espectrofotometria
ultravioleta-visible (Uv-Vis). El equipo empleado fue un espectrofotometro Uv-Vis
Termoscientific, modelo Genesys 10 Uv-Vis. Primero se procedié a determinar la longitud de
onda a la cual se obtiene la maxima absorbancia del colorante amarillo no. 5 en solucion, para
lo que se hizo un barrido entre 190 y 600 nm de soluciones del colorante con concentraciones
de 30, 50 y 70 mg/L, empleando para ello agua destilada en todos los casos. Posteriormente
se construyd la curva de calibracion leyendo las absorbancias (a la longitud de onda
previamente determinada) de soluciones de diferentes concentraciones (entre 10 y 70 mg/L)

preparadas a partir de una solucion patrén de 1000 mg/L de colorante en agua destilada.
2.3 Sintesis del hidrogel Q-TPP

Para la sintesis del hidrogel se retomaron las técnicas empleadas por Jézwiak et al. (2017) y
Sanchez-Duarte (2012).

1.- La metodologia reportada por Jozwiak et al. (2017) consiste en la preparacién de una
solucién de quitosano disuelto en acido acético al 1% en peso que posteriormente se gotea en

una solucion de NaOH 2.5 M para la formacion de las perlas, las cuales se dejaron entrecruzar
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por 24 h en dicha solucion, transcurrido este tiempo se lavaron con agua destilada hasta llegar
a un pH cercano al agua, finalmente se llevaron a una solucién de TPP durante 24 h para su
entrecruzamiento y se procedié a un lavado hasta ajustar el pH mas cercano al agua; en esta
investigacion se determiné que la relacién 6ptima en masa de entrecruzamiento de TPP/Q es
0.138:1 y también se reporté que el mejor pH para dicho entrecruzamiento es de 4 (J6zwiak,
Filipkowska, Szymczyk, Rodziewicz, & Mielcarek, 2017).

2.- La metodologia de Sanchez-Duarte et al. (2012) propone disolver 2 g de Q en 100 mL de
una solucién acuosa de acido acético al 1.5 % (v/v), dicha solucion es goteada directamente
en otra solucién de TPP al 1% (m/v) para formar las perlas, una vez formadas se dejan 12 h
para el proceso de entrecruzamiento y posteriormente se lavan con agua destilada hasta

obtener el pH mas cercano al agua para asi ser almacenadas.

Para fines de comparacion entre ambos métodos, se realizaron pruebas de adsorcion
utilizando soluciones de colorante amarillo no. 5 a una concentracion inicial de 255 mg/L y se
ajustaron a valores de pH de 2 a 8 con soluciones de HCI y NaOH. Se colocaron 30 mg de
perlas de cada tipo de hidrogel en viales de vidrio, a los cuales se les agregaron 10 mL de la
solucién de colorante y se agitaron mecanicamente a 200 rpm utilizando un agitador de orbital
marca Heidolph modelo Unimax 1010 a una temperatura de 30°C durante 48 h, las pruebas
se hicieron por triplicado. Al final del intervalo de tiempo predeterminado, se separaron las
perlas de hidrogel del sobrenadante por decantacion. La concentracion de colorante se
determind utilizando un espectrofotémetro marca Termoscientific, modelo Genesys 10 Uv-Vis
a la longitud de onda a la cual se obtuvo la maxima absorbancia del colorante. Después de
medir la adsorcion del colorante, se utilizaron los datos obtenidos de las pruebas para calcular

la capacidad de adsorcion (g), mediante la ecuacion 1).

La metodologia que se eligi6 para realizar experimentos posteriores fue la reportada por
Sanchez-Duarte et al. (2012). En base a esta metodologia y algunas modificaciones que se le
hicieron, las perlas de Q se prepararon usando como agente entrecruzante el TPP. Se
prepararon dos soluciones, una al 1% (m/v) de TPP en agua DI a temperatura ambiente y una
segunda solucion de Q al 4% (m/v) en &cido acético 0.4 M, para ésta Ultima se dejo hidratar el
Q por 24 h, posteriormente se puso en agitacion constante a temperatura ambiente durante

1.5 h hasta disolucién completa (figura 2.2). Se midio la viscosidad de la solucion del quitosano
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a 25°C, con un viscosimetro marca: Brookfield, modelo: LVDVE, evitando la formacién de

espuma.

Figura 2.2 Soluciones de Q y TPP.

Posteriormente se procedié a gotear la solucién de Q en la solucién de TPP a temperatura
ambiente. El goteo se realizé usando una bomba peristaltica y una manguera calibre 16,
obteniéndose tres tamafos de perlas Q-TPP. Una vez que se terminé el goteo, las perlas
formadas se dejaron en agitacién constante a temperatura ambiente durante 12 horas, a
continuacion, las perlas de hidrogel Q-TPP se lavaron con agua DI hasta que el pH del agua
de lavado fue el mismo valor que el del agua DI. Las perlas lavadas se almacenaron en agua
Dl y se conservaron en refrigeracion (Sanchez-Duarte, Sanchez-Machado, Lopez-Cervantes,
& Correa-Murrieta, 2012).

2.4 Determinacion del mejor tamafio de perla para la adsorcién del colorante
amarillo no. 5

Para conocer el mejor tamafio de perla de hidrogel Q-TPP en base al calculo de la capacidad
de adsorcion del colorante amarillo no. 5, se sintetizaron tres tamafios diferentes de perlas de
hidrogel Q-TPP (chico, mediano y grande). Se colocaron 30 mg de perlas de cada tamafio de
perla en viales de vidrio, a los cuales se les agregaron 10 mL de la solucién de colorante a una
concentracion inicial de 255 mg/L y se ajustaron a valores de pH de 2 a 8 con soluciones de
HCly NaOH. Se agitaron mecanicamente a 200 rpm a 30°C durante 48 h, la prueba se realizé
por triplicado utilizando un agitador de orbital marca Heidolph modelo Unimax 1010. Una vez

transcurrido el tiempo de contacto se separaron las fases y se determiné la concentracion del
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colorante en solucion por medio de espectroscopia UV-Vis. Posteriormente se determind la

capacidad de adsorcion (q) mediante la ecuacion 1.

2.5 Determinacion delarelacién de concentracion de colorante-masade hidrogel

Para conocer la relacién de concentracion de colorante-masa de hidrogel en base al céalculo
de la capacidad de adsorcion del colorante amarillo no. 5, se fijaron concentraciones iniciales
del colorante a tres niveles experimentales (150, 255 y 350 mg/L) y se ajustaron a un pH de 6,
se afadieron tres masas diferentes (30, 60 y 90 mg) de hidrogel Q-TPP y de hidrogel tratado
con PDL (Q-TPP-PDL) de diametro chico y se colocaron en viales de vidrio. Las condiciones
de tratamiento con PDL fueron 20 V, 30 min y 2 g/L de Na;SO,4. Se afadieron 10 mL de la
cada solucién de colorante y se agitaron mecanicamente a 200 rpm a 30°C durante 48 h, la
prueba se realizé por triplicado. Al finalizar el tiempo de contacto se procedié de la misma

forma que en el apartado 2.4 para cuantificar la capacidad de adsorcion del colorante.

2.6 Modificacién del hidrogel Q-TPP mediante PDL y pruebas preliminares

Las perlas de Q-TPP chicas se sometieron a un tratamiento con PDL a diferentes condiciones
(concentraciéon de sulfato de sodio, voltaje y tiempo de exposicién) en medio acuoso, lo cual
se realiz6 por triplicado. Durante el procedimiento de modificacion las perlas de Q-TPP se
suspendieron en 125 mL de una solucién de sulfato de sodio (concentraciéon de 2 g/L con
conductividad de 2832 uS/cm 6 4g/L con conductividad de 5270 uS/cm, segun fuera el caso)
en presencia de aire como gas, la descarga se dio mediante una corriente pulsada, con
frecuencia de 5.32 kHz, un voltaje de 20 6 35 V, segun la condicion experimental y una
corriente de 270 mA, los tiempos de exposicién del hidrogel que se experimentaron fueron 20,
30 y 45 min. Al finalizar este tratamiento las perlas se retiraron del reactor empleado, se
enjuagaron con agua destilada y se almacenaron en refrigeracion para su posterior uso. Las
diferentes condiciones experimentales de las pruebas preliminares de modificacién por PDL

se reportan en la tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Condiciones de modificacion por PDL.

Voltaje Tiempo de  Concentracion

Material W) expos.ici()n de NaxSOq4
(min) (g/L)
1 35 30 2
2 20 30 2
3 20 20 2
4 20 45 2
5 20 30 4

Posteriormente se hicieron pruebas preliminares de adsorcién a los diferentes materiales
modificados y sin modificar, bajo las mismas condiciones experimentales descritas en el

apartado 2.4.

2.7 Caracterizacion del hidrogel

Se realiz6 la caracterizacion de las perlas de hidrogel Q-TPP obtenidas sin modificar y
modificadas con PDL mediante el porcentaje de humedad, didmetro de las perlas,
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier, microscopia electrénica de barrido,
area especifica, punto de carga cero y andlisis termogravimétrico. A continuacion, se describen

cada una de ellas.

2.7.1 Determinacion del porcentaje de humedad

Para determinar el porcentaje de humedad (%H) se colocaron por triplicado una cantidad
perlas de hidrogel sin modificar y modificadas, las cuales fueron secadas hasta peso
constante. Para llevar a cabo el proceso de secado se colocaron las muestras en la estufa a
cierta temperatura hasta obtener un peso constante y después se pasaron a un desecador al

vacio. Finalmente se determiné el porcentaje de humedad (%H) aplicando la ecuacién 13.

2.7.2 Determinacién del didametro de las perlas de hidrogel

Antes y después de la modificacion de las perlas de hidrogel con PDL se les determiné el
diametro, tomando veinte muestras. Para lo cual se utilizé un microscopio 6ptico marca Kriiss

Optronic, modelo MBL2000-T, complementando con el software Image meter.
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2.7.3 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

La caracterizacidbn mediante FTIR se realizd para las muestras de hidrogel sin modificar y
modificado, posteriormente se obtuvo el espectro, para lo cual se empled un espectroscopio
marca Perkin Elmer, modelo FT-IR Spectrum One. El analisis se realizd con pastillas de KBr
analizadas en un intervalo de frecuencia de 4000 a 500 cm, con 40 barridos y resolucion de
4 cml, Las pastillas se prepararon mezclando la muestra liofilizada y pulverizada con KBr,
tanto las muestras como el KBr fueron secados previamente a 85°C durante 24 h en estufa de
vacio. A los espectros obtenidos se les corrigid la linea base y se normalizaron. Esto con la
finalidad de comparar los grupos funcionales presentes. En la tabla 2.1 se muestra la
asignacion de bandas de absorcién de infrarrojo para el quitosano reportadas por Jin y Bai
(2002).

Tabla 2.2 Bandas de absorcién de infrarrojo (Jin y Bai, 2002).

Longitud de onda (cm™) Intensidad Asignacioén
3600-3750 Aguda Extension O-H
3400-3550 Media Extension O-H
3100-3500 Fuerte Extension N-H
2500-3400 Débil Extension O-H
2700-2950 Variable Extension C-H
1400-1660 Variable Flexiéon N-H
1280-1430 Variable Flexiéon C-H
1160-1420 Variable Flexién O-H
900-1350 Variable Extension C-N
900-1380 Variable Extension C-O

800-880 Media Balanceo N-H y C-H

2.7.4 Microscopia electronica de barrido

Las muestras del hidrogel Q-TPP se analizaron en un microscopio electronico de barrido
acoplado a un dispersor de energia de rayos X (SEM-EDS) marca JEOL, modelo JMS-6390LV,
con alta resolucion al alto vacio con un voltaje del acelerador de 15 a 20 KV (figura 2.3). Se
realizé un analisis de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) que proporciond
un analisis semicuantitativo de la composicion elemental del hidrogel, este analisis se le hizo

a la superficie externa de las perlas. Las perlas de hidrogel sin modificar y modificadas con
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PDL fueron liofilizadas y recubiertas con oro antes de observarlas al microscopio electronico
de barrido, preservando la estructura porosa del hidrogel; para su andlisis fueron analizadas

completas y con cortes a través de su diametro.

Figura 2.3 Microscopio electronico de barrido.

2.7.5 Area especifica

El &rea especifica y el volumen de poro fueron determinados mediante un equipo marca
Bel, modelo Sorp Max. La desgasificacion de las muestras de los hidrogeles Q-TPP y Q-TPP-
PDL, que se liofilizaron previamente, se realizé6 con N, gaseoso a 80°C durante 2 h. La
isoterma de adsorcién-desorcion fue ajustada al método BET obteniéndose asi el valor

numeérico del area superficial del hidrogel.

Figura 2.4 Medidor de area superficial y volumen de poro.
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2.7.6 Punto de carga cero

El punto de carga cero se determind utilizando el método de adicién de sdlidos, el cual consistié
en colocar una cantidad de perlas de hidrogel himedas en recipientes de polietileno de alta
densidad (PEAD), a las cuales se le agreg6 un volumen de solucion de NaCl a pH ajustado
con soluciones de NaOH y HCI y se mantuvieron en agitacion constante 24 h. Una vez
transcurrido el tiempo de agitacion se separd el sobrenadante y se midi6 el pH para calcular

el ApH. Con los valores que se obtuvieron se graficé pH; contra ApH.

ApH = pH; — pH; 15)
donde:
pHg= pH final
pH;= pH inicial

2.7.7 Andlisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico se llevo a cabo utilizando un analizador térmico marca TA
Instrument, modelo Discovery en un rango de temperatura de 50 a 600°C a una velocidad de
calentamiento de 20°C /min en atmoésfera de nitrégeno. Las muestras se liofilizaron y

pulverizaron previamente a su andlisis.

2.8 Cinéticas de adsorcion

El estudio de las cinéticas de adsorcién se realizé6 con el hidrogel Q-TPP sin modificar y
modificado con PDL por 30 min, 20 V y 4 g/L de Na>SQO4 para determinar la diferencia que hay
entre el hidrogel modificado y sin modificar por PDL. Las condiciones de operacion fueron las
siguientes; 16 diferentes tiempos de contacto que van desde 0 hasta 72 h, 30 mg de hidrogel,
10 mL de concentracion inicial de 255 mg/L de colorante amarillo no. 5 a pH 6, tres
temperaturas (10°C, 30°C, 50°C) y 200 rpm, esto se realizé por triplicado para cada tiempo de
contacto. Finalizado el tiempo de contacto se procedié de acuerdo con lo descrito en el
apartado 2.4 para obtener la capacidad de adsorcién del colorante. Para evaluar los datos de
las cinéticas de adsorcion se ajustaron a los modelos de pseudo-primer orden (Lagergren), de

pseudo-segundo orden (Ho-McKay) y Elovich. La bondad del ajuste fue estimada en términos
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del coeficiente de determinacion R2. Los ajustes de los modelos se realizaron con el software
Origin V 9.1.

2.9 Isotermas de adsorcion

El estudio de equilibrio de adsorcién del colorante amarillo no. 5 se llevé a cabo con el hidrogel
Q-TPP sin modificar y modificado con PDL, mediante la obtencién de las isotermas de
adsorcion a 10, 30 y 50°C, para ello se emplearon 10 mL de soluciones a diferentes
concentraciones iniciales (50, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 500 y 600 mg/L) de colorante las
cuales fueron ajustadas a pH de 6; tales soluciones se pusieron en contacto con 30 mg de
hidrogel a 200 rpm y 48 h (cada experimento se realiz6 por triplicado). Una vez concluido el
tiempo de contacto las muestras fueron tratadas de igual forma que la descrita en las cinéticas
de adsorcion. Los datos que se obtuvieron en el estudio de equilibrio de adsorcion fueron
ajustados a los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips. La bondad del ajuste fue estimada
en términos del coeficiente de determinacion R2. Los ajustes de los modelos se realizaron con

el software Origin V 9.1.
2.10 Determinacién de los parametros termodindmicos

Fueron determinados los parametros termodindmicos AH°, AS° y AG° del proceso de
adsorcion del colorante amarillo no. 5 en las perlas de hidrogel Q-TPP y Q-TPP-PDL mediante

la ecuacién de Van't Hoff (ecuacién 12) y la ecuacién 9 descritas en el apartado 1.6.4.

2.11 Ajuste de los datos experimentales alos modelos matematicos

Para evaluar los datos de las cinéticas de adsorcidn se ajustaron a los modelos de pseudo-
primer orden (Lagergren), de pseudo-segundo orden (Ho-McKay) y Elovich. Con respecto a
los datos que se obtuvieron en el estudio de equilibrio de adsorcion, éstos fueron ajustados a
los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips. La bondad del ajuste fue estimada en términos
del coeficiente de determinacién R?. Los ajustes a los modelos se realizaron con el software
Origin V 9.1.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Cuantificacién del colorante

En la figura 3.1 se presentan las curvas de absorbancia obtenidos en los barridos realizados
a las soluciones de concentraciones 30, 50 y 70 mg/L, en la cual puede verse que la maxima

absorbancia en los tres casos se presenta a 425 nm.

28
26+ ——30 mg/L
24 —— 50 mg/L
257} —— 70 mg/L
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Figura 3.1 Curvas de absorbancia de los barridos entre 190 a 600 nm.

En la figura 3.2 se presenta la curva de calibracién obtenida a partir de las absorbancias
registradas a 425 nm de cada una de las soluciones acuosas de colorante. Esta curva fue
empleada para determinar las concentraciones de colorante en todos los experimentos de

adsorcion.

46



RESULTADOS

35+

3.0 4

254

2.0 y=0.04411x

1.0 Equation y=a+b*
Adj. R-Squar  0.99956
Value  Standard Erro
Absorbancia Intercept 0 -
Absorbancia Slope 0.0441 3.28416E-4
0.0 v T v T T T v T v T T T T T v 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Ci (mg/L)

Absorbancia (425 nm)

Figura 3.2 Curva de calibracion del colorante.
3.2 Sintesis del hidrogel Q-TPP

En base a la metodologia de Jozwiak et al se obtuvieron hidrogeles con buena resistencia al
tacto, sin embargo, al ponerlos en contacto con la solucion de colorante amarillo no. 5 ajustada
a un rango de pH de 2 a 8 se pudo observar que a pH de 2 los hidrogeles se fragmentaron. En
base a las modificaciones que se le hicieron a la metodologia de Sanchez-Duarte, se
obtuvieron hidrogeles Q-TPP de forma esférica, color blanco (figura 3.3), resistentes al tacto,
a la agitacion (hasta 200 rpm) y a la temperatura de 50°C.

Figura 3.3 Hidrogel Q-TPP sintetizado.

Por otra parte, con respecto a las capacidades de adsorcion de ambos hidrogeles de diametro

1.4 mm a diferentes valores de pH (figura 3.4) se observo que el hidrogel obtenido mediante
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las modificaciones realizadas a la metodologia de Sanchez-Duarte expuso mayores
capacidades de adsorcion que los hidrogeles obtenidos por el método de Jozwiak, por lo que
se eligié el método de Sanchez-Duarte con las modificaciones que se le hicieron para los
posteriores experimentos.

120 - .
O Joswiak
® o 8anchez-Duarte
100
80
—_
o
g 60
o 2]
®
40 1 ©
=
20 4 o m
o+~ 7—7—
1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH inicial

Figura 3.4 Comparacioén de metodologias de J6zwiak y Sanchez-Duarte.

3.3 Determinacion del mejor tamafio de perla para la adsorcion del colorante

amarillo no. 5

En la figura 3.5 se puede observar el comportamiento de la capacidad de adsorcion de las
perlas de hidrogel Q-TPP de diametro chico, mediano y grande, con respecto al pH inicial. Se
observa que para los tres tamafios de perlas la capacidad de adsorcién para la misma masa
de material adsorbente se incrementa a medida que disminuye su tamafio, también en los tres
casos a una misma concentracion inicial de colorante la capacidad de adsorcion disminuye al
aumentar el pH inicial. Adicionalmente a lo anterior es destacable que las perlas de hidrogel
chicas tienen una capacidad de adsorcion del colorante mayor que aquellas que las perlas
medianas y grandes. Para todos los subsecuentes experimentos de adsorcién se emplearon
30 mg de perlas de didmetro chico humedas y 10 mL de solucion de colorante con

concentracion de 255 mgl/L.
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Figura 3.5 Capacidad de adsorcion de las perlas de hidrogel Q-TPP; a) chico, b) mediano y
c¢) grande.

3.4 Determinacién de larelacion de concentracion de colorante-masade hidrogel

En las figuras 3.6 a) y b) se puede apreciar el comportamiento de la capacidad de adsorcion
del hidrogel Q-TPP y Q-TPP-PDL, respectivamente con respecto a la concentracion inicial de
colorante. Se observa que para ambos hidrogeles la capacidad de adsorcion para la misma
masa de material adsorbente se incrementa a medida que la concentracion inicial aumenta,
también en todos los casos a una misma concentracion inicial la capacidad de adsorcion se
incrementa al disminuir la masa de material adsorbente. Adicionalmente a lo anterior es
destacable que bajo las mismas condiciones experimentales en todos los casos las perlas
expuestas al PDL tienen una capacidad de adsorcion del colorante mayor que aquellas que
no fueron modificadas.
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Figura 3.6 Concentracion de colorante-masa de hidrogel; a) Q-TPP y b) Q-TPP-PDL.

3.5 Modificacion del hidrogel Q-TPP mediante PDL y pruebas preliminares

3.5.1 Efecto del voltaje de exposicion al PDL

Se compararon tanto los materiales 1 y 2 modificados por PDL a 35 V y 20 V durante 30 min

con una solucién de Na, SO, de 2 g/L, como el material sin modificar.

A continuacion, se muestra en la figura 3.7 la gran diferencia visual observada en los

sobrenadantes obtenidos después del tiempo de contacto con el hidrogel Q-TPP y con las

perlas modificadas a 20 V y durante 30 min, a cada uno de los diferentes pH’s iniciales, segun
lo descrito en el apartado 2.6.

hidrogel Q-TPP-PDL a 20 V.

Figura 3.7 Adsorcion de colorante amarillo no. 5 a diferentes pH’s: a) hidrogel Q-TPP y b)
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En la figura 3.8 se presentan las capacidades de adsorcion obtenidas a los diferentes pH’s
iniciales tanto de las perlas modificadas, como del adsorbente no modificado. En la gréfica se
puede observar que a pH’s entre 3y 8 la capacidad de adsorcién mejoré con la exposicion al
PDL. Para el voltaje de 35V la capacidad de adsorcidn fue mayor, sin embargo, la consistencia
del material era fragil. Dados los resultados obtenidos para la experimentacion subsecuente
se fijo el voltaje de exposicion al PDL de 20 V, en base a que la capacidad de adsorcion
obtenida era semejante a la adquirida con 35 V y de que este material presenté mejor

consistencia que el modificado a 35 V.

O Sin modificar

] o O PDL-35V-30min
300 - .
A PDL-20V-30min
T &)
290 4 A © =
] TAN A S O o
280{ B A
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270
o 260
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240 -
230
| ®
220 - = = -
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2 3 4 5 6 7 8
pH

Figura 3.8 Efecto del pH y voltaje de exposicion al plasma de descarga luminiscente en la
capacidad de adsorcion.

3.5.2 Efecto del tiempo de exposicion al PDL

Para el analisis del efecto del tiempo de exposicion al PDL se compararon tanto los materiales
2, 3y 4 modificados por PDL a 20 V durante 20, 30 y 45 min con una solucién de Na, SO, de

2 g/L, como el material sin modificar.

En la figura 3.9 se presentan las capacidades de adsorcion obtenidas a los diferentes pH’s
iniciales tanto de las perlas modificadas como del adsorbente no modificado. En la grafica se
puede observar que a pH’s entre 3y 8 la capacidad de adsorcién mejoré con la exposicion al

PDL. Para los tiempos de exposicidn de 30 y 45 min la capacidad de adsorcion fue semejante
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y mayor al tiempo de 20 min. Dados los resultados experimentales obtenidos se fijo 30 min
como el tiempo de exposicion al PDL, en base a la capacidad de adsorcién obtenida y de que

el hidrogel presenté mejor consistencia que el modificado a un tiempo de 45 min.

O Sin modificar
_ O PDL-20V-20min
304 V A PDL-20V-30min
. v v PDL-20V-45min
2004 & o
] 5 =
2804 E o X X
4 @ X
270 ) &) P 5
D 260 -
E’ | H
= 250
O- -
240
230
. =
220 - . =
210 T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8
pH

Figura 3.9 Efecto del pH y tiempo de exposicion al plasma de descarga luminiscente en la
capacidad de adsorcion.

3.5.3 Efecto de la concentracion de la solucion de NaxSO4

El efecto de la concentracion de la solucion de Na>SOs fue realizado mediante la comparacion
de los materiales 2 y 5 modificados por PDL a 20 V durante 30 min con soluciones de Naz SO4

de 2 g/L y 4 g/L, respectivamente, asi como con el material sin modificar.

En la figura 3.10 se puede observar que a las condiciones de modificacion a 20 V durante 30
min y concentraciones de 2 y 4 g/L de solucion de Na,SOs, la capacidad de adsorcion fue
mayor a la concentracion de 4 g/L de solucién de Na,SOa, por lo que se fij6 ésta como la mejor

concentracion de modificacion.
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Figura 3.10 Efecto del pH y concentracion de sulfato de sodio en la capacidad de adsorcion.

De acuerdo con los resultados preliminares de la modificacion por PDL obtenidos, se fijaron
20 V, 30 min y una concentracion de 4 g/L de Na,SO. como las condiciones 6ptimas de
modificacion por PDL de las perlas de hidrogel Q-TPP (figura 3.11). A simple vista el hidrogel

expuesto al PDL no presenta cambio fisico alguno con respecto a las perlas sin modificar.

Figura 3.11 Hidrogel Q-TPP modificado por PDL.
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3.6 Caracterizacion del hidrogel

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de las determinaciones del porcentaje
de humedad, didmetro, FTIR, SEM-EDS, area especifica, punto de carga cero y analisis

termogravimétrico.

3.6.1 Porcentaje de humedad

La determinacion de humedad (% H) se realiz6 mediante la ecuacién 13. A continuaciéon se
muestran en la tabla 3.1 los resultados obtenidos del % H de los tres diferentes tamarfios de

perlas.

Tabla 3.1 Porcentaje de humedad de las perlas.

Masade Masade Porcentaie  POrcentaje
Tamafio No. muestra  muestra e J de
de perla  muestra humeda seca humedad
humedad )
(¢)] ) promedio
1 0.5289 0.0381 92.80
Chica
2 0.5009 0.0331 93.39 93.16 £ 0.32
Q-TPP
3 0.5019 0.0336 93.31
] 1 0.5024 0.0352 92.99
Mediana
2 0.5025 0.0335 93.33 93.19+0.18
Q-TPP
3 0.5008 0.0338 93.25
1 0.5100 0.0338 93.37
Grande
2 0.5063 0.0339 93.30 93.19+0.25
Q-TPP
3 0.5075 0.0360 92.91
) 1 0.4998 0.0384 92.32
Chica
2 0.4997 0.0377 92.46 92.34 +0.10
Q-TPP-PDL
3 0.4958 0.0384 92.25

Dada la alta cantidad de agua que los hidrogeles Q-TPP y Q-TPP-PDL contienen se pueden
clasificar como hidrogeles de hinchamiento alto, ya que en esta categoria se encuentran los
hidrogeles con una capacidad de absorcion de 90 a 99.5 % de agua (Katime et al., 2004). Es
notorio que el % H de los tres hidrogeles sin modificar practicamente es el mismo y que el

modificado presenta un % H ligeramente menor.
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3.6.2 Diametro de las perlas de hidrogel

En la tabla 3.2 se presentan los resultados obtenidos de la determinacion del tamafio de los
hidrogeles sintetizados sin modificar y modificados a 20 V, 30 min a una concentracién de 4
g/L de NazSO..

Tabla 3.2 Didmetro de las perlas.

Diametro
Tamafo
(mm)
Q-TPP Q-TPP-PDL
Chica 1.37+0.01 1.42+0.06
Mediana 2.14+0.02 2.16+0.01

Grande 3.15+0.02 3.18+0.03

de perla

En la figura 3.12 se muestran los diferentes tamafios observados a través de un microscopio

Optico.

Figura 3.12 Didmetro del hidrogel Q-TPP: a) grande, b) mediano y c) chico.
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3.6.3 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier
Quitosano

En el espectro FTIR del Q (figura 3.13) se observa en el rango de 3500-3200 cm™ la banda
ancha y fuerte correspondiente al solapamiento de la vibracion de estiramiento de O-H (3360
cm™?) con la vibracion de extension de N-H (3420 cm™) (Jin & Bai, 2002). Se observan picos
en 2936 cm?y 2881 cm™* que corresponden a la vibracion de estiramiento C-H de los grupos
-CH, y -CHgz respectivamente (Coates, 2006). Las bandas en 1650 y a 1580 cm se atribuye a
las aminas primarias (-NH) (Wen et al., 2012). A los 1419, 1374 y 1320 cm™ estan presentes
las sefiales debidas al estiramiento del grupo C-N (Li & Bai, 2005). Las bandas a 1257 cm**
corresponde a la vibracion de torsién de —OH; mientras que a 1062 y 1027 cm™ corresponden
a las vibraciones de tension asimétrica y simétrica del C-O-C respectivamente (Coates, 2006).
Las bandas a 1155 cm™ y 897 cm™ se puede atribuir a los grupos caracteristicos del enlace
(1-4) glucosidico (Wen et al., 2012).
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Figura 3.13 Espectro infrarrojo del Q.

Tripolifosfato de sodio (TPP)

En la figura 3.14 se presenta el espectro del TPP, el cual muestra una banda de absorcién en
1210 cm que corresponde a la vibracién de estiramiento del grupo P = O, también se confirma

el grupo O-P=0 en 1130 cm™ que se asigna a las vibraciones de estiramiento simétricas y
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asimétricas. La banda a 1090 cm™ se asigna a las vibraciones de estiramiento simétricas y
asimétricas del grupo POs y el pico a 898 cm™ se asigna a la vibracién de estiramiento
asimétrico del grupo P-O-P (Loutfy, El-din, & Elberry, 2016).
1iBn
0.8

0.6

0.4 S
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Figura 3.14 Espectro infrarrojo del TPP.

Hidrogel Q-TPP

El espectro del hidrogel Q-TPP corresponde a las perlas chicas el cual se muestra en la figura
3.15 se observa que el pico de absorcion del hidrogel de Q-TPP a 3360 cm™ corresponde a la
banda ancha de la vibracion de estiramiento de O-H con la vibracion de extension de N-H
(3420 cm™). El pico de 1580 cm™ de la vibracién de flexion -NH se desplaza a 1560 cm™, el
pico de 1650 cm™ de la vibracién de flexién de NH, se desplaza a 1640 cm™ y éste pico se
hizo mas grande que el del Q debido a la interaccion electrostatica entre los grupos fosforicos
en el TPP y los grupos amino del quitosano, el pico de TPP a 1130 cm™ desapareci6é después
de la reticulacion de Q y TPP debido a las interacciones intermoleculares de Q y TPP, la banda
a 1210 cm™ corresponde a la vibracién de estiramiento del grupo P = O, los picos a 1090 cm"
1y 898 cm? corresponden a las vibraciones de estiramiento del grupo POs; y P-OP
respectivamente. Esto indica que los aniones TPP se entrecruzaron con los grupos amino del
Q para formar Q-TPP (Loutfy et al., 2016).
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Figura 3.15 Espectro infrarrojo de Q-TPP.

Hidrogel Q-TPP adsorbido con colorante amarillo no. 5

La figura 3.16 muestran los espectros del Q, Q-TPP y Q-TPP-AMD5, este Ultimo correspondiente
al material adsorbido, donde se observa en el rango de 3500-3200 cm™ la banda ancha y fuerte
correspondiente al solapamiento de la vibracion de estiramiento de O-H (3360 cm™) con la
vibracién de extension de N-H (3420 cm™). En el espectro del Q-TPP se observa un pico a
1640 cm™ que corresponde a la amina primaria (-NH.), este pico se desplazé a 1635 cm
después de la adsorciéon del colorante amarillo no. 5, lo que sugiere la participacioén de grupos

amina en la unién de las moléculas del colorante.
Por otra parte, la banda en 1478 cm™ corresponde a los grupos -SOz (Wan Ngah et al., 2010)

y en 1338 cm se encuentra la sefial del enlace S=0, que son caracteristicos del amarillo no.

5, por lo que se confirma la presencia del colorante en las perlas Q-TPP (Coates, 2006).
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Figura 3.16 Espectro infrarrojo del hidrogel Q-TPP antes y después de la adsorcion del
colorante amarillo no. 5

Hidrogel Q-TPP modificado y adsorbido con colorante amarillo no. 5 sometido
a plasma de descarga luminiscente (PDL)

La figura 3.17 muestra el espectro de las perlas de hidrogel de Q-TPP, Q-TPP-PDL y Q-TPP-
PDL-AM5, donde se observa en el rango de 3500-3200 cm™ la banda ancha y fuerte
correspondiente al solapamiento de la vibraciéon de estiramiento de O-H (3360 cm™) con la
vibracién de extension de N-H (3420 cm™), en el espectro del Q-TPP-PDL se observan picos
en 2936 cm™ y 2881 cm™ que corresponden a la vibraciéon de estiramiento C-H de los grupos
-CH. y -CHs; respectivamente y se ven un poco mas agudos gue en el espectro del Q-TPP lo
cual puede indicar un cambio en la estructura local del Q-TPP al ser modificado con PDL, las
bandas en 1640y 1560 cm se atribuye a las aminas primarias (-NH,). Los picos alrededor de
1380 cm™y 1430 cm™, estan relacionados con los grupos —CH_ y —CHa, parecieron ser mas
agudos después de la modificacién con PDL, lo que sugiere la presencia de un mayor nimero
de grupos —CH, y —CHs en el quitosano modificado, lo que pareceria indicar que de alguna
forma la exposicion al plasma provoco que se generaran o quedaran mas expuestos los grupos

amina primaria (Wen et al., 2012).

Por otra parte, la banda en 1478 cm™ corresponde a los grupos -SOz (Wan Ngah et al., 2010)
y en 1338 cm™ se encuentra la sefial del enlace S=0O, que son caracteristicos del amarillo no.

5, por lo que se confirma la presencia del colorante en las perlas Q-TPP (Coates, 2006).
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Figura 3.17 Espectro infrarrojo del hidrogel Q-TPP-PDL antes y después de la adsorcién del
colorante amarillo no. 5

3.6.4 Microscopia electronica de barrido

Quitosano

El estado de la superficie y la existencia de carbono, oxigeno y nitrdgeno en quitosano fueron
confirmados con el andlisis SEM-EDS como se muestra en la figura 3.18. La superficie del

guitosano en polvo presenta una morfologia irregular con crestas y valles.

Elemento % Peso
C 51.48

N 13.60

O 34.91
Total 100.00

SEI 20kV WD16mm  SS50

Figura 3.18 Micrografia del Q y su analisis semicuantitativo.

Tripolifosfato de sodio

El estado de la superficie y la existencia de oxigeno, sodio y fésforo fueron confirmados con el

andlisis SEM-EDS como se muestra en la figura 3.19. La morfologia del TPP también es
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irregular compuestas de crestas y valles considerablemente méas pequefas que las

presentadas en el Q.

Elemento % Peso
O 58.16
Na 23.71
P 18.13
Total 100.00

SElI 20KV wD16mm  S850 X500 S0pm

Figura 3.19 Micrografia del TPP y su analisis semicuantitativo.

Hidrogel Q-TPP

En la figura 3.20 se muestran las micrografias de cada perla (chica, mediana y grande). En la
micrografia 3.20 a) puede verse una forma practicamente esférica del hidrogel Q-TPP chico
con una superficie externa uniforme. Con la micrografia 3.20 b) es claro que el
entrecruzamiento con TPP se lleva a cabo preferentemente en la superficie externa del
hidrogel (lo cual tiene sentido ya que la sintesis de éste es la superficie externa la que estéa en
contacto directo con la solucién de TPP), pues es visible la diferencia morfolégica que presenta

la superficie externa con respecto a la superficie interna.

En la micrografia puede apreciarse que la parte interna del material presenta una superficie
porosa, también se observaron ciertas irregularidades las cuales pueden deberse al proceso

de liofilizacion al cual fue sometida la muestra previamente.

En las micrografias 3.20 c), d) y e) se puede constatar la porosidad irregular de la superficie
interna de las perlas del hidrogel Q-TPP independientemente del tamafio de éste (chico,
mediano y grande). Con la micrografia 3.20 f) se constata la presencia de poros presentes en
la superficie interna del material, en los cuales se aloja el agua que da origen al 93.2 % de esta
determinada mediante gravimetria. En la micrografia 3.20 g) se aprecia que la superficie
externa del hidrogel es lisa. Otros trabajos realizados como el de Pokharkar et al.(2006) y Pati

et al. (2011) observaron una superficie externa lisa usando tripolifosfato como entrecruzante.
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Figura 3.20 Micrografias del hidrogel Q-TPP a) superficie externa 60x, b) perla seccionada
60x, c) parte interna de perla grande 500x, d) parte interna de perla mediana 500x, e) parte
interna de perla chica 500k, f) parte interna de perla chica 1,500x y g) superficie externa de

perla chica 500x.
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El andlisis semicuantitativo se le realizo a la parte externa de la perla de hidrogel Q-TPP chica.
La existencia de carbono, oxigeno, nitrégeno y fésforo en el hidrogel Q-TPP fueron
confirmados con el andlisis semicuantitativo EDS como se muestra en la figura 3.21. El
elemento sodio no aparece, debido a que éste se disoci6 al disolverse el TPP en agua antes

del proceso de entrecruzamiento.

Spectrum 1

Elemento % Peso
C 34.07
N 12.00
o) 44.14
P 9.79
Total 100.00

Full Scale 808 cts Cursor: 0.000 ke’

Figura 3.21 Analisis EDS semicuantitativo del hidrogel Q-TPP

Hidrogel Q-TPP sometido a PDL

En la figura 3.22 se muestran las micrografias de las perlas de hidrogel de Q-TPP chicas
expuestas a PDL a 20 volts por 30 min con una solucién de Na, SO, a 4g/L (Q-TPP-PDL), que
presentaron buenas condiciones mecanicas, en la figura 3.22 a) se observa una superficie
externa lisa, en la figura 3.22 b) se muestra la parte interna porosa del hidrogel. Wen et al
(2012) observaron una superficie mas lisa en el polvo de quitosano después de la modificacion

con plasma.

'
SEl  20kV WD14mm SS550 x500 50pym  — 1 SEI  10kV WD10mm  §S850 x1,000 10um  —
IT Toluca 31 May 2018 IT Toluca 08 Apr 2019

Figura 3.22 Micrografias del hidrogel Q-TPP-PDL; a) superficie externa 500x y b) parte
interna 1000x.
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La existencia de carbono, oxigeno, nitrégeno y fésforo en el hidrogel Q-TPP modificado por
PDL fueron confirmados con el andlisis semicuantitativo EDS como se muestra en la figura
3.23. El elemento sodio no aparece, debido a que éste se disocié al disolverse el TPP en agua

antes del proceso de entrecruzamiento.

Spectrum 1
Elemento % Peso
C 37.73
N 9.58
0] 41.50
P 11.19
Total 100.00
Full Scale 515 cts Cursor: 0.000 ) ke

Figura 3.23 Analisis EDS semicuantitativo del hidrogel Q-TPP modificado por PDL.
Los porcentajes en peso obtenidos por los hidrogeles Q-TPP y Q-TPP-PDL son muy
semejantes.
Hidrogel Q-TPP adsorbido con colorante amarillo no. 5

Las imagenes obtenidas por SEM se muestran en la figura 3.24. En la micrografia 3.24 a) se
observa claramente menor porosidad en la parte interna, debido a la adsorcién del colorante.
Lo observado en la imagen presentada en la figura 3.24 b) coincide con la mostrada en la
figura 3.20 b).

T

o
1 .
a".} R
: AR L 8
SEl  20kV WD10mm  S550 x1,500 10pm
IT Toluca 02 May 2019 SEl  20kV WD15mm  SS50

Figura 3.24 Micrografias del hidrogel Q-TPP adsorbido con colorante amarillo no. 5: a) parte
interna a 1,500x y b) perla seccionada a 65x.
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Mediante el analisis semicuantitativo EDS del hidrogel Q-TPP sometido al proceso de
adsorcion del colorante amarillo no. 5 que se presenta en la figura 3.25 puede corroborarse la
presencia del adsorbato con la identificacion del azufre, el cual no fue detectado en las perlas
Q-TPP (figura 3.21).

Spectrum 1

Elemento % Peso
C 40.40
N 13.82
@) 42.31
P 2.26
S 1.21
Total 100.00

Full Scale 1060 cts Cursor: 0.000 ke!

Figura 3.25 Analisis EDS semicuantitativo del hidrogel Q-TPP adsorbido con colorante
amatrillo no.5.

Hidrogel Q-TPP-PDL adsorbido con colorante amarillo no. 5

Las imagenes obtenidas por SEM del hidrogel Q-TPP-PDL adsorbido con colorante amarillo
no. 5 se muestran en la figura 3.26. Nuevamente es clara la diferencia morfol6gica entre la
superficie externa y la parte interna del hidrogel. También es destacable que el cambio gradual
de la morfologia de la superficie externa a la observada en la parte interna con baja porosidad
del hidrogel Q-TPP adsorbido (figura 3.24 b) no se presenta en este caso, ya que es evidente
la diferencia morfolégica de las zonas, inclusive puede verse una separacion entre dichas
zonas (figura 3.26 b). La baja porosidad de la parte interna del hidrogel puede observarse en

la micrografia mostrada en la figura 3.26 a).
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Figura 3.26 Micrografia del hidrogel Q-TPP-PDL adsorbido con colorante amarillo no. 5: a)
parte interna a 1,500x y b) perla seccionada a 60x.
Como era de esperarse el analisis semicuantitativo EDS del hidrogel Q-TPP-PDL adsorbido
se reporta la presencia de carbono, oxigeno, nitrdgeno, fosforo y azufre (figura 3.27) al igual
gue en andlisis EDS hecho al hidrogel Q-TPP adsorbido. Sin embargo, cabe hacer notar que
el porcentaje de azufre es mayor para el hidrogel sometido al PDL, lo cual concuerda con los

estudios de adsorcion realizados.

Spectrum 1

Elemento % Peso
C 4457
N 8.85
(@] 40.42
P 4.18
S 1.98
Full Scale 1060 cts Cursor: 0.000 ke’ TOtaI 10000

Figura 3.27 Analisis EDS semicuantitativo del hidrogel Q-TPP-PDL adsorbido con colorante
amarillo no. 5.

3.6.5 Area especifica

El &rea especifica del quitosano (Q) y del hidrogel Q-TPP se determind ajustando la curva de
la isoterma de adsorcion/desorcion obtenida al método BET, en la tabla 3.3 se muestran los
resultados obtenidos. Otros trabajos realizados como el de Naseeruteen et al. (2018),
obtuvieron un valor de area especifica de 2.45 m?/g y 8.01 m?/g para el quitosano y perlas a

base de quitosano respectivamente.
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Tabla 3.3 Resultados BET obtenidos para el Q, hidrogel Q-TPP y Q-TPP-PDL.

Material Area especifica Diametro de poro Volumen de poro
Quitosano 1.5325 m?/g 6.3183 nm 0.0024 cm3/g
Hidrogel Q-TPP 74.411 m?/g 8.1916 nm 0.1524 cm3/g
Hidrogel Q-TPP-PDL 85.044 m?/g 8.7178 nm 0.1854 cm®/g

Como era de esperarse tanto el area especifica como el volumen de poro del hidrogel Q-TPP-

PDL son considerablemente mayor que los del Q y Q-TPP, lo cual contribuye a que el hidrogel

modificado tenga una mayor capacidad de adsorcién dado que se dispone de una mayor area

para promover la adsorcion.

3.6.6 Punto de carga cero

La determinacién del punto de carga cero, se realizé determinando la diferencia de pH iniciales

y finales (ApH), de acuerdo con la metodologia descrita. En la figura 3.28 se muestran las

graficas que representan el punto de carga cero, en las cuales se observa que el punto de

carga cero corresponde a un pH de 5.2 independientemente del tamafio de la perla.

pHi

pHi

pHi

r T
5 -4

T T T
-3 2 K]

0 1
ApH

1
2

Figura 3.28 Diagrama de punto de carga cero del hidrogel Q-TPP: a) chica, b) mediana y c)
grande.
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El promedio de la carga superficial en las perlas de hidrogel Q-TPP (chica, medianay grande),
es positiva para valores de pH menores a 5.2 y negativa para valores de pH mayores al punto

de carga cero.

Por otro lado, para el hidrogel Q-TPP expuesto al plasma de descarga luminiscente (Q-TPP-
PDL) a 20 V, 30 min y 4 g/L de Na;SO,, el punto de carga cero se modifica a 4.4 como se
muestra en la figura 3.29, por lo que el hidrogel presenta una carga superficial promedio
positiva cuando se encuentra en un medio cuyo pH varia de 2 a 4.4 y negativa para un valor
de pH superior a 4.4.

12 -

pHi

—=—Q-TPP 4-
—e— Q-TPP-PDL

Figura 3.29 Punto de carga cero del hidrogel Q-TPP con y sin tratamiento con PDL.

3.6.7 Andlisis termogravimétrico

En el termograma del TPP mostrado en la figura 3.30 se observo que en el rango de 50-105°C
hay una pérdida de masa del 2% debido a la evaporacién del agua y después de este rango
no se observo degradacion y su masa se mantuvo constante. En el termograma del quitosano
se observé que en el rango de 50-91 °C hay una pérdida de masa del 5% debido a la
evaporacion del agua, la temperatura de degradacién fue de 300°C en el rango de 200-330 °C
con una pérdida de masa significativa del 32% que se atribuye a la descomposicion de las
unidades acetiladas y desacetiladas del quitosano, seguido de una pérdida adicional del 20%

entre 300-600 °C debido a la degradacion gradual (Paulino, Simionato, Garcia, & Nozaki,
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2006),. Mientras que en los termogramas del Q-TPP, Q-TPP-PDL y Q-TPP-PDL-AM5 se
observé que en el rango de 50-91°C hay una pérdida del 3.6% en masa, la temperatura de
degradacion fue de 247°C con una pérdida de masa del 23%, seguido de una pérdida del 15%
entre 300-600°C. La temperatura de degradacion de las perlas de hidrogel sin modificar y
modificadas con PDL es inferior a la del quitosano puro lo que indica que el adsorbente es
menos estable térmicamente que el quitosano y puede atribuirse a la interaccién idnica entre
los grupos NHs* del quitosano y los grupos cargados negativamente del TPP, asi como a la
reduccién de las interacciones intramoleculares e intermoleculares que involucran los enlaces
de hidrégeno presentes en el quitosano, ya que las moléculas de TPP ocupan un espacio
considerable entre las cadenas de polimero. Por otra parte, se observa que la pérdida de masa
es menor en los hidrogeles sin modificar y modificados que la del quitosano puro, lo que
significaria que las perlas de hidrogel se hacen rigidas debido a la adicién del TPP, ya que en

éste se mantiene su masa después de los 105°C (Laus & Favere, 2011).

100
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Figura 3.30 Termogramas del Q, TPP, Q-TPP, Q-TPP-PDL y Q-TPP-PDL-AM5.
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En la figura 3.31 se muestra el mecanismo propuesto de las interacciones entre el Q-TPP y el
colorante amarillo no. 5, durante el proceso de adsorcion tomando como referencia los trabajos

reportados por Pereira et al; (Pereira, Sousa, & Cavalcanti, 2017).

Figura 3.31 Mecanismo de adsorcién del colorante amarillo no. 5 en el hidrogel Q-TPP.

3.7 Cinéticas de adsorcién

Los resultados de las cinéticas de adsorcion a 10, 30 y 50 °C realizadas segun lo descrito en
el apartado 2.8 se presentan en las figuras 3.32, 3.33 y 3.34. Como puede observarse en las
tres cinéticas de adsorcion, el hidrogel Q-TPP llega al equilibrio a las 48 h con una capacidad
de adsorcion de 228 mg/g, mientras que para el hidrogel modificado Q-TPP-PDL llega al
equilibrio a las 24 h con una capacidad de adsorcién de aproximadamente 280, 290 y 290
mg/g a 10, 30 y 50°C respectivamente, por lo que a partir de estos tiempos la capacidad de

adsorcién se mantiene practicamente constante. En estas gréficas se aprecia una gran
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diferencia en la capacidad de adsorcion del colorante amarillo no. 5, siendo visiblemente mejor
para el hidrogel que se modifica con PDL.
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Figura 3.32 Estudio cinético realizado a 10°C.
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Figura 3.33 Estudio cinético realizado a 30°C.
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Figura 3.34 Estudio cinético realizado a 50°C.
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Los datos experimentales mostrados en las figuras 3.32, 3.33 y 3.34 se ajustaron a los modelos
cinéticos de Lagergren, Ho-McKay y Elovich (Figuras 3.35 a 3.40).
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Figura 3.35 Ajuste a los modelos de Lagergren, Ho-McKay y Elovich para la adsorcién con
hidrogel Q-TPP a 10°C.
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Figura 3.36 Ajuste a los modelos de Lagergren, Ho-McKay y Elovich para la adsorcion con
hidrogel Q-TPP-PDL a 10°C.
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Figura 3.37 Ajuste a los modelos de Lagergren, Ho-McKay y Elovich para la adsorcion con
hidrogel Q-TPP a 30°C.
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Figura 3.38 Ajuste a los modelos de Lagergren, Ho-McKay y Elovich para la adsorcién con
hidrogel Q-TPP-PDL a 30°C.
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Figura 3.39 Ajuste a los modelos de Lagergren, Ho-McKay y Elovich para la adsorcion con
hidrogel Q-TPP a 50°C.
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Figura 3.40 Ajuste a los modelos de Lagergren, Ho-McKay y Elovich para la adsorcion con
hidrogel Q-TPP-PDL a 50°C.
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En las tablas 3.4 y 3.5 se muestran los parametros obtenidos en cada uno de los ajustes
realizados en las cinéticas de los hidrogeles Q-TPP y Q-TPP-PDL a 10, 30 y 50°C, en estos
resultados se puede observar que no hay mucha diferencia en los ajustes considerando el
coeficiente de correlacion (R?), lo que nos indica que se estan llevando a cabo, tanto una
adsorcion fisica (fisisorcion), como una adsorcion quimica (quimisorcion), al tener un mejor
ajuste con la ecuacion de Elovich. Otros trabajos como el de Esquerdo et al. (2015) y Sahnoun
et al. (2018) que usaron quitosano para la adsorcion del colorante amarillo no. 5 obtuvieron un

mejor ajuste al modelo de Ho-McKay.

Tabla 3.4 Parametros de ajustes a modelos cinéticos de adsorciéon del colorante amarillo no.
5 mediante el hidrogel de Q-TPP a diferentes temperaturas.

Modelo Parametros 10°C 30°C 50°C
Je 211.28 211.86 210.85
Lagergren K1 1.1029 0.6114 0.5569
R? 0.8743 0.9549 0.9320
Qe 221.87 226.27 225.12
Ho-McKay K> 0.0072 0.0034 0.0033
R? 0.9462 0.9847 0.9754
a 2110.37 587.76 614.70
Elovich B 0.0349 0.0288 0.0295
R? 0.9880 0.9870 0.9908

Tabla 3.5 Parametros de ajustes a modelos cinéticos de adsorcion del colorante amarillo no.
5 mediante el hidrogel de Q-TPP-PDL a diferentes temperaturas.

Modelo Parametros 10°C 30°C 50°C
Qe 251.54 273.12 267.66
Lagergren K1 1.7594 0.4097 0.4212
R? 0.8668 0.9073 0.9097
Qe 265.33 293.59 287.23
Ho-McKay K2 0.0090 0.0019 0.0020
R? 0.9389 0.9577 0.9594
a 4865.82 677.86 676.48
Elovich B 0.0312 0.0226 0.0231
R? 0.9820 0.9851 0.9832

Ademas, el experimento de la cinética de adsorcion consideré que el hidrogel que presenta

mejores resultados a pH 6 es el que se modifica por PDL.

76



RESULTADOS

3.8 Isotermas de adsorcién

El estudio del equilibrio de adsorcion se presenta en las figuras 3.41 a 3.43 para los hidrogeles
Q-TPP y Q-TPP-PDL a 10, 30 y 50°C. En estas graficas se aprecia la saturacién a 350 mg/L
para el Q-TPP y 330 mg/L para el Q-TPP-PDL del colorante en el equilibrio, indicando con ello
gue el Q-TPP-PDL tiene mayor capacidad de adsorcion.
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Figura 3.41 Isoterma de adsorcion realizado a 10°C.
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Figura 3.42 Isoterma de adsorcion realizado a 30°C.
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Figura 3.43 Isoterma de adsorcion realizado a 50°C.

Los datos experimentales mostrados en las figuras 3.41 a 3.43 se ajustaron a los modelos de
isotermas de Langmuir, Freundlich y Sips (Figuras 3.44 a 3.49).
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Figura 3.44 Ajuste a los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips para la adsorcién del
amatrillo no. 5 con hidrogel Q-TPP a 10°C.
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Figura 3.45 Ajuste a los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips para la adsorcién del
amatrillo no. 5 con hidrogel Q-TPP a 30°C.
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Figura 3.46 Ajuste a los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips para la adsorcién del
amarillo no. 5 con hidrogel Q-TPP a 50°C.
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Figura 3.47 Ajuste a los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips para la adsorcién del
amatrillo no. 5 con hidrogel Q-TPP-PDL a 10°C.
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Figura 3.48 Ajuste a los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips para la adsorcién del
amarillo no. 5 con hidrogel Q-TPP-PDL a 30°C.
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Figura 3.49 Ajuste a los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips para la adsorcion del
amarillo no. 5 con hidrogel Q-TPP-PDL a 50°C.
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En las tablas 3.6 y 3.7 se muestran los parametros obtenidos en cada uno de los ajustes
realizados a las isotermas de adsorcion del colorante amarillo no. 5 mediante los hidrogeles
Q-TPP y Q-TPP-PDL a 10, 30 y 50°C, en estos resultados se puede observar que no hay
mucha diferencia en los ajustes considerando el coeficiente de correlacién (R?), sin embargo,
el modelo al cual se ajusté mejor a las tres temperaturas fue el de Sips lo cual quiere decir que
hay formacion de multicapas y la adsorcion se lleva cabo en una superficie heterogénea. Otros
trabajos realizados basados en el uso de quitosano como el de Zhou et al. (2014) y Sahnoun

et al. (2018) obtuvieron un mejor ajuste al modelo de Langmuir y Freundlich, respectivamente.

Tabla 3.6 Parametros de ajustes a modelos de equilibrio de adsorcion del colorante amarillo
no. 5 mediante el hidrogel de Q-TPP.

Modelo Parametros 10°C 30°C 50°C
Om 227.970 237.255 215.424

Langmuir KL 0.014 0.013 0.024
R2 0.9871 0.9789 0.9790

Kr 34.866 31.969 49.815

Freundlich n 3.450 3.250 4.309
R2 0.9868 0.9883 0.9884
Om 293.467 379.270 313.705

Sips Ks 0.007 0.003 0.007
Ns 0.643 0.539 0.491

R? 0.9936 0.9906 0.9911

Tabla 3.7 Parametros de ajustes a modelos de equilibrio de adsorcion del colorante amarillo
no. 5 mediante el hidrogel de Q-TPP-PDL.

Modelo Parametros 10°C 30°C 50°C
Qm 305.822 304.364 299.791
Langmuir KL 0.058 0.058 0.072
R? 0.9759 0.9746 0.9746
Kk 105.918 106.241 110.108
Freundlich n 5.658 5.714 5.922
R? 0.9890 0.9877 0.9935
Om 432.256 431.298 502.460
Sips Ks 0.018 0.018 0.008
Ns 0.422 0.418 0.333
R2 0.9924 0.9907 0.9947
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3.8.1 Determinaciéon de los pardmetros termodinamicos

Las ecuaciones de Van’t Hoff obtenidas con las cuales se realizaron los céalculos de los
pardmetros termodinamicos para los hidrogeles Q-TPP y Q-TPP-PDL se muestran en las

figuras 3.50 y 3.51, respectivamente.
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Figura 3.50 Diagrama de van’t Hoff para obtener los pardmetros termodinamicos de la
adsorcion del hidrogel Q-TPP.
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Figura 3.51 Diagrama de van’t Hoff para obtener los pardmetros termodindmicos de la
adsorcion del hidrogel Q-TPP-PDL.

83



RESULTADOS

Con los valores de la pendiente, el intercepto del grafico y tomando en cuenta la constante de
los gases ideales R, se determind AH® de adsorcién y AS° de adsorcién, con la ecuacién (10)

se calcula AG°. En la tabla 3.8 se muestran los valores obtenidos.

Tabla 3.8 Pardmetros termodinamicos para la adsorcion de amarillo no. 5 sobre hidrogeles
Q-TPP y Q-TPP-PDL.

AG®
| AH° As®
Hidrogel  («3mol)  (KJ/mol) (KJ/mol)
10°C 30°C 50°C
Q-TPP 0.85 -4.32E-02 10.04 9.86 10.02
Q-TPP-PDL 0.14 -3.38E-02 6.39 6.70 7.06

Como se puede observar en ambos hidrogeles los valores negativos del AS° sugieren una
disminucion del desorden en el sistema adsorbato / adsorbente por lo que se puede esperar
una menor difusion durante la adsorcion. Los valores negativos del AH° de ambos hidrogeles
indican que se trata de sistemas exotérmicos, y al estar su valor por debajo de 50 KJ/mol existe
una fisisorcion. Los valores positivos de AG®° obtenidos para ambos hidrogeles, sugieren que
el sistema es no espontaneo, por lo que es necesario aportar energia al sistema (Worch, 2012).
Otros trabajos realizados basados en el uso de quitosano como el de Zhou et al. (2014)
obtuvieron un AH® negativo (exotérmico), AG° negativo (espontaneo) y un AS° positivo (mayor
difusién) y Sahnoun et al. (2018) obtuvieron un AH° positivo (endotérmico) AG° negativo

(espontaneo) y un AS° positivo (mayor difusion).
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4 CONCLUSIONES

Se realiz6 la sintesis de perlas de hidrogel de Q-TPP de tres tamafios diferentes, obteniéndose
un buen hidrogel adsorbente desde el punto de vista mecanico, el cual es apropiado para
adsorber el colorante amarillo no. 5. Cuando las perlas de hidrogel de Q-TPP se exponen al
PDL disminuye ligeramente su resistencia y se vuelve fragil a medida que se aumenta el voltaje
y el tiempo de exposicion. Los hidrogeles Q-TPP y Q-TPP-PDL presentan una mayor
capacidad de adsorcion a pH’s acidos, sin embargo, a pH’s acidos cercanos al neutro el
hidrogel modificado con PDL tiene una capacidad de adsorcién considerablemente mayor que
el que no fue modificado. En base a la capacidad de adsorcién y mejor apariencia mecanica

se encontraron las mejores condiciones de modificacién del hidrogel Q-TPP.

A través de la caracterizacion de los hidrogeles Q-TPP y Q-TPP-PDL se determiné que en
base al porcentaje de humedad obtenido son de alto hinchamiento, mediante espectroscopia
infrarroja se identificaron los grupos funcionales caracteristicos, asi como el cambio en las
energias de las bandas debido a la adsorcion del colorante amarillo no. 5. Las micrografias
para ambos hidrogeles mostraron una superficie externa uniforme y una superficie interna
porosa en la cual se aloja el agua. Después de la adsorcién del colorante las micrografias
mostraron menor porosidad en la superficie interna manteniéndose la superficie externa
uniforme. Con el analisis semicuantitativo EDS se cuantificaron los elementos que componen
a los hidrogeles Q-TPP y Q-TPP-PDL antes y después de ser sometidos al proceso de
adsorcion del colorante. El area especifica obtenida en las perlas de hidrogel de Q-TPP-PDL
fue mayor que el area del Q y Q-TPP, lo que contribuye a que el hidrogel modificado tenga
una mayor capacidad de adsorcién, de acuerdo con el diametro promedio del poro de las
perlas de hidrogel, entran en la clasificacion de los mesoporos. El analisis de punto de carga
cero de los hidrogeles indicé que presentan una carga superficial positiva a valores de pH’s
acidos. Mediante el analisis termogravimétrico (TGA), las perlas de hidrogel presentaron
menor estabilidad térmica y mayor rigidez comparada con la del quitosano libre lo que indic6

buenas propiedades mecéanicas de las perlas de hidrogel.

El estudio cinético de adsorcion de las perlas de hidrogel permitié conocer el tiempo al cual se
alcanza el equilibrio de adsorcion del colorante amarillo no. 5 y la capacidad maxima de
adsorcion a diferentes temperaturas, de acuerdo con los ajustes a modelos cinéticos de

adsorcion no hay mucha diferencia considerando el coeficiente de correlacion (R?), sin
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embargo, el modelo al cual se ajustd mejor fue el de Elovich para los hidrogeles Q-TPP y Q-
TPP-PDL que nos indica que se estan llevando a cabo, tanto una fisisorcién, como una
guimisorciéon. El estudio de equilibrio de adsorcion permiti6 conocer la concentracion del
colorante en el equilibrio a la cual se alcanza la saturacidn para ambos hidrogeles a diferentes
temperaturas, no hay mucha diferencia en los ajustes de las isotermas de adsorcién para los
hidrogeles Q-TPP y Q-TPP-PDL considerando el coeficiente de correlacion (R?), sin embargo,
el modelo al cual se ajusté mejor fue el de Sips lo cual quiere decir que hay formacion de

multicapas y la adsorcion se lleva cabo en una superficie heterogénea.

Los parametros termodinamicos obtenidos de las perlas de hidrogel Q-TPP y Q-TPP-PDL se
concluye que el proceso de adsorcién sugiere una disminucién del desorden en el sistema
adsorbato / adsorbente por lo que se puede esperar una menor difusion durante la adsorcion
al obtener valores negativos del AS°, los valores negativos del AH° indican que es un proceso
exotérmico y al estar su valor por debajo de 50 KJ/mol existe una fisisorcion, el sistema es no
espontaneo, por lo que es necesario aportar energia al sistema debido a que el AG° es

positivo.

Los hidrogeles Q-TPP modificados por PDL tienen capacidades de adsorciéon mayores que los
no modificados por lo que es un buen material que puede ser empleado para la remocion del
colorante amarillo no. 5, ademas de que es un material no toxico, biodegradable y amigable

con el ambiente.
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