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RESUMEN

RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron peliculas de quitosano (Q) y quitosano-glicerol-edge (Q-G-
EDGE) expuestas al tratamiento con plasma de descarga luminiscente en solucion acuosa y en
solucion acuosa de pirrol (Q-G-EDGE-PPy). El tratamiento de las peliculas se llevo a cabo en
un reactor cilindrico de Pyrex de 8 cm de diametro por 14 cm largo, suministrando un voltaje
de 1.57 kV a una corriente de 0.74 A, con una frecuencia de trabajo de 5.4 KHz. Los tiempos
de tratamiento de las peliculas con plasma de descarga luminiscente, fueron 20, 40 y 60 min. Se
evaluaron las propiedades mecanicas de las peliculas Q-G-EDGE y Q-G-EDGE-PPy bajo la
norma EN 1SO 527-3. Se obtuvo una tension de 2.6 N con una elongacion de 17 mm para las
peliculas no tratadas, mientras que, para las peliculas tratadas fue de 66 N con una elongacién
de 6 mm, mejorando asi el esfuerzo a la ruptura. El analisis SEM mostré que las peliculas antes
del tratamiento con PDL presentan una superficie homogénea y lisa; mientras después del
tratamiento, se observan poros en la superficie de las peliculas de Q-G-EDGE y Q-G-EDGE-
PPy. EIl andlisis FTIR permitio identificar los grupos funcionales -OH, N-H y C-O-C
correspondientes al quitosano antes del tratamiento, mientras después del tratamiento en
solucion de pirrol la aparicion de los grupos C-H, C=C, C-N pertenecientes al anillo aromatico
de pirrol. El analisis XPS se utiliz6 para determinar los estados quimicos de los grupos
funcionales presentes en la muestra de quitosano, asi como los diferentes niveles de energia de
los electrones que son eyectados de los &tomos que conforman a la molécula de quitosano. A
partir de las pruebas preliminares de adsorcion realizadas, se establecio que se trabajara con 15
mg del adsorbente tratado por plasma durante 40 min, para la adsorcion de colorantes Rojo No.
2 y amarillo No. 5. Los valores de la capacidad de adsorcion al equilibrio a la temperatura de 30
°C del colorante rojo No. 2 fue de 800 mg/g y para el amarillo No. 5 de 854 mg/g con peliculas
de Q-G-EDGE-PPy, mientras que, con las peliculas de Q-G-EDGE se obtuvo una capacidad de
adsorcion de 824 mg/g para el rojo No. 2, y de 689 mg/g para el amarillo No. 5 con pH igual a
2. Por otra parte, la capacidad de adsorcion del colorante rojo No. 2 fue de 1073 mg/g, mientras
para el amarillo No. 5 fue de 1020 mg/g a pH igual a 2 con las peliculas no tratadas.



RESUMEN

ABSTRACT

In this work, Chitosan (Q) and chitosan-glycerol-edge (C-G-EDGE) films exposed to the glow
discharge plasma treatment in aqueous solution and in aqueous pyrrole solution (C-G-EDGE-
PPy) were synthesized. The treatment of the films was carried out in a Pyrex cylindrical reactor
of 8 cm of diameter by 14 cm long, supplying a voltage of 1.57 kV, a current of 0.74 A, with a
working frequency of 5.4 KHz. The treatment times of films with glow discharge plasma were
20, 40 and 60 min. The mechanical properties of the Q-G-EDGE and Q-G-EDGE-PPy films
were evaluated under the EN 1SO 527-3 standard. A tension of 2.6 N was obtained with an
elongation of 17 mm for the untreated films, while, for the treated films it was 66 N with an
elongation of 6 mm, thus improving the breaking effort. The SEM analysis showed that the films
before PDL treatment have a homogeneous and smooth surface; while after treatment, pores on
the surface of the Q-G-EDGE and Q-G-EDGE-PPy films were observed. The FTIR analysis
allowed to identify the functional groups -OH, N — H and C — O — C corresponding to the
chitosan before the treatment, while after the treatment in pyrrole solution the appearance of the
groups C — H, C = C, C- N belonging to the aromatic ring of pyrrole. The XPS analysis was
used to determine the chemical states of the functional groups present in the chitosan sample, as
well as the different energy levels of the electrons that are ejected from the atoms that make up
the chitosan molecule.  From the preliminary adsorption tests performed, it was established
that 15 mg of the plasma treated adsorbent should be worked for 40 min, for the adsorption of
Red No. 2 and Yellow No. 5 dyes. The adsorption capacity values at the equilibrium at 30 ° C
of the red dye No. 2 was 800 mg / g and for the yellow No. 5 854 mg / g with QG-EDGE-PPy
films, while with the QG-EDGE films an adsorption capacity of 824 mg / g was obtained for
red No. 2, and 689 mg / g for yellow No. 5 with pH equal to 2. On the other hand, the adsorption
capacity of red dye No. 2 was 1073 mg / g, while for yellow No. 5 it was 1020 mg / g at pH

equal to 2 with untreated films.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

Capitulo |
1. INTRODUCCION

Actualmente uno de los problemas del medio ambiente es la contaminacion del agua, esto
debido principalmente a sustancias utilizadas con mayor frecuencia, como: el empleo de
productos de uso doméstico (detergentes), agricultura (plaguicidas, herbicidas y fertilizantes);
en emisiones industriales tales como: colorantes, metales pesados, aguas residuales provenientes

de zonas residenciales; asi como de actividades ganaderas y acuicola.

Uno de los principales causantes de la contaminacion del agua son los colorantes, en especial
los de origen sintético de la familia de los azoicos responsables de muchos de los efectos nocivos
para el medio ambiente, como la flora y fauna acuatica. Entre los efectos de suma importancia
como: la disminucion de oxigeno disuelto, eutrofizacion, formacion de compuestos
recalcitrantes y toxicos para las células y la obstaculizacion del paso de luz hacia los cuerpos de
agua y su deterioro estético [1]. Los colorantes azoicos suelen causar dafios al organismo
humano. La tartrazina o amarillo No. 5 y el amaranto o rojo No. 2, son colorantes azoicos que
se utilizan ampliamente como colorantes alimenticios para mejorar el aspecto de los productos.
Los colorantes sintéticos de la familia azo son liberadores de aminas las cuales son altamente
contaminantes y generalmente toxicos y carcinogénicos si se consumen constantemente y en
grandes cantidades; se sabe que su vertido en altas concentraciones a los cuerpos de agua puede
reducir la biodiversidad acuética al bloquear el paso de la luz y liberar aminas durante su

descomposicion.

El colorante rojo No. 2 se considera como uno de los mas dafiinos, sin embargo, es ampliamente
utilizado en las industrias textiles, papeleras, resinas de fenol-formaldehido, madera, cuero,
productos alimenticios, entre otras. Se ha establecido una restriccion en el consumo de Rojo No.
2, ya que puede producir tumores, lo cual se ha demostrado gracias a experimentos realizados
en ratas, pero aln no estd comprobada en los seres humanos [2]. Se ha demostrado que altas
concentraciones de este pueden afectar significativamente al organismo de los seres humanos y

de los animales, ademas puede causar tumores, alergias y problemas respiratorios [3, 4, 5].




4 54
TOLUGA -

CAPITULO I: INTRODUCCION

El colorante amarillo No. 5, es uno de los colorantes artificiales més utilizados en la industria
de alimentos [6]. Dicho colorante es ampliamente utilizado desde 1916 en productos de
reposteria, derivados carnicos, sopas preparadas, conservas vegetales, salsas, helados, postres,
caramelos entre otros. En investigaciones recientes se ha tratado de generar productos sustitutos
para dicho colorante buscando reducir su consumo, debido a que se ha ido desfavoreciendo por
algunos posibles efectos secundarios en su consumo, que puede producir reacciones alérgicas,

como: angioedema, asma, urticaria y shock anafilactico [7].

Diversas técnicas son empleadas para tratar los efluentes que contienen colorantes. Hoy en dia,
se reconoce que la adsorcion utilizando adsorbentes es un método efectivo y econémico para el
tratamiento de los efluentes. La adsorcion de colorantes utilizando biopolimeros como el
quitosano, la celulosa, el alginato, entre otros, son algunos de los materiales emergentes mas
importantes para la remocidn de colorantes incluso a concentraciones bajas. Asi, el quitosano
es utilizado satisfactoriamente por varios investigadores como un adsorbente en la captura de
colorantes diluidos en soluciones acuosas. Dadas las propiedades fisicas del quitosano, un
biopolimero que puede modificarse quimicamente por procesos de funcionalizacion,
copolimerizacién y entrecruzamiento. Los investigadores se han dado a la tarea de la
modificacion de las caracteristicas fisicas del quitosano para facilitar la fase de separacion una
vez realizada la fase de adsorcion [8].

Aunque el quitosano muestra un gran potencial, sufre de inconvenientes tales como propiedades
mecanicas inadecuadas, baja estabilidad en medios acidos, baja porosidad, baja resistencia
térmica y baja area superficie. Por tanto, la modificacidn es una solucion eficaz para producir
unas estructuras poliméricas con propiedades adecuadas para superar las limitaciones del
quitosano. Las propiedades mecéanicas y la capacidad de adsorcién del quitosano pueden
mejorarse mediante modificaciones fisicas y quimicas. Se ha informado que la conversién de
las hojuelas o polvo de quitosano en perlas, es una forma esencial de mejorar la capacidad de
adsorcion. Las membranas y peliculas de quitosano se pueden realizar haciendo una solucién
de quitosano mezclada en medios acidos y colocados en una superficie plana. En general, la
modificacion fisica expande las cadenas del polimero de quitosano, aumentando asi el acceso a

sitios de sorcion internos y aumentando los mecanismos de difusion y el estado cristalino del
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polimero. En la modificacion quimica, las reacciones ocupan grupos funcionales,
principalmente grupos amino, en los que las funciones aldehidicas reaccionan con los grupos

amino.

El entrecruzamiento, la impregnacion y el injerto son métodos usados para la modificacion
quimica del quitosano. Dicha modificacion mejora las propiedades de adsorcion y aumenta la
resistencia mecénica y la estabilidad quimica del quitosano en medio &cido. Un agente
entrecruzante (una molécula con un minimo de dos grupos funcionales reactivos) enlaza las
cadenas de quitosano utilizando un enlace covalente. El entrecruzamiento puede también
aumentar la capacidad de adsorcion por los grupos funcionales reactivos en la estructura del
agente entrecruzante. El injerto mejora el potencial del quitosano para diferentes aplicaciones
como la adsorcion, aumentando la densidad de los grupos funcionales. En general, los
parametros fisicos que incluyen cristalinidad, porosidad y tamafio de particula son los factores
principales que afectan la capacidad de adsorcion del quitosano. Su alta cristalinidad, baja
hidrofilicidad, baja area superficial, no porosidad, resistencia a la transferencia de masa y baja
capacidad de adsorcion, limitan las aplicaciones de las hojuelas de quitosano. VVarios materiales
basados en quitosano, tales como, esferas de gel, membranas, nanoparticulas, esponjas, fibras
porosas, asi como peliculas, son empleados en el tratamiento de liquidos efluentes. Las peliculas
de quitosano se han utilizado para la adsorcion de metales como: cromo, cobre y mercurio,

ademas de la implementacion en la remocion de colorantes azoicos de soluciones acuosas [9].

Aunque la capacidad del quitosano para remover colorantes es importante se han realizado
investigaciones con el fin de incrementar esta capacidad. La exposicion al plasma de descarga
luminiscente ha mostrado resultados prometedores en cuanto al incremento de la capacidad de
sorciéon, prueba de ello se ha mostrado utilizando el polvo de quitosano modificado por plasma
de descarga luminiscente para la sorcion del colorante rojo acido No. 73 [8]. En el presente
trabajo se estudia la aplicacion del uso del quitosano y polipirrol para su empleo en la remocion
de colorantes de soluciones acuosas, especialmente a traves de peliculas delgadas. El objetivo
principal del trabajo fue la obtencidn de peliculas delgadas de quitosano tratadas por plasma en
una solucion acuosa de pirrol. Se evaluaron las propiedades mecéanicas tensién-deformacion de

las peliculas, asi como, su empleo en la remocion del colorante rojo No. 2 (amaranto) y amarillo
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No. 5 (tartrazina) de soluciones acuosas, mejorando la capacidad de adsorcion del material en a
pH entre 5y 7. Al mismo tiempo se proporciona informacion Gtil acerca de sus caracteristicas

mas importantes para lo cual se realizaran analisis de: SEM, FTIR, XPS y CHONS.
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Capitulo 11
Fundamentos

2.1  Panorama general de remocion de contaminantes

Actualmente uno de los principales contaminantes del medio ambiente y principalmente del
agua es el uso de colorantes sintético y especialmente los colorantes azoicos, que son dificiles
de degradar por métodos quimicos convencionales. Es por ello que, los investigadores se han
dado a la tarea de indagar diversos métodos que ayuden a la eliminacion o reduccion adecuada
de este tipo de contaminacion, debido a que ha traido consecuencias graves a nivel mundial a

los seres vivos, y mas aun al organismo de los seres humanos.

Se han llevado a cabo diversos estudios para la remocién de colorantes azoicos mediante
métodos fisico-quimicos, entre los que podemos mencionar, reactivo de fenton, ozonacion,
fotoquimicos, destruccion electroquimica, membranas de filtracion, irradiacion, coagulacion
electrocinética, entre otros, dentro de estos estudios uno de los que mas destaca en la actualidad
es el empleo del quitosano en sus diversas estructuras poliméricas como: esferas, membranas y
peliculas por mencionar algunas. Por otra parte, algunos investigadores han enfocado su
atencion a la obtencion y estudio de peliculas de polipirrol, las cuales pueden ser obtenidas por

diferentes procesos quimicos para la adsorcion de colorantes de soluciones acuosas.

V. M. Esquerdo et al., estudiaron el potencial de andamios de quitosano para la eliminacién de
colorantes alimenticios de solucion acuosa, encontrando que, las interacciones de los andamios
con el colorante son favorables, espontaneas, exotérmicas y controlan el proceso de entalpia. El
andamio mesoporoso de quitosano mostré buenas caracteristicas estructurales y alta capacidad
de adsorcion de los colorantes. Los andamios se emplearon en la adsorcién de azul FD&C 2,
rojo FD&C 40, amarillo FD&C 5, amarillo FD&C 6 y rojo 2, con pureza superior al 85 %, en

soluciones acuosas [10].

S. Lewis et al., reportan la adsorcion de colorantes de solucion acuosa a partir de peliculas de
quitosano. Las peliculas fueron preparadas a partir de una mezcla quitosano-acetato de
polivinilo por el método de evaporacion del solvente. Las propiedades de adsorcion de las
peliculas se investigaron utilizando azul de metileno (MB) y p-nitrofenol (PNP), encontrando

que este polimero tiene una mayor capacidad de adsorcion del colorante MB que del PNP. Los
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resultados concuerdan con las interacciones electrostaticas y las contribuciones del efecto
hidrofobo del material [11]. G.L. Dotto et al., reportan la adsorcion de los colorantes: FD & C
rojo 2, FD & C amarillo 5, FD & C azul 2 y rojo &cido 51 de solucion acuosa con peliculas de
quitosano. Las peliculas de quitosano fueron preparadas por el método de evaporacion del
solvente para evitar pérdidas del polimero [12]. Por otra parte, G.L. Dotto et al., reportan la
adsorcion de los colorantes eritrosina B e indigo carmin de soluciones acuosas con peliculas de

quitosano [13].

T. V. Régo et al., estudiaron la remocion de colorantes azoicos de soluciones acuosas,
empleando el método de respuesta superficial para optimizar el proceso de adsorcién en funcion
del pH (2, 3 y 4) utilizando una masa de las peliculas de quitosano de (100, 150 y 200 mg /L).
Encontrando que las condiciones mas adecuadas para la adsorcion de ambos colorantes fueron
a pH 2 y con una masa de 100 mg / L. Bajo estas condiciones, la capacidad de adsorcion de
tartrazina y amaranto fueron de 413.8 y 278.3 mg/g, respectivamente. Confirmando asi que las
mejores condiciones de las interacciones entre las peliculas de quitosano con grupos amino
protonados y la forma anionica de los colorantes son méas favorables a pH 2 [14]. Por otra parte,
G.L. Dotto et al., reportan la remocion de colorantes alimenticios rojo acido 18 y azul FD&C
No. 2 de soluciones acuosas con peliculas de quitosano. Obteniendo una capacidad maxima de
adsorcion de 194.6 mg/g y 154.8 mg/g, para el rojo acido No. 18 y azul FD & C No. 2
respectivamente, a temperatura de 298 K [15].

G. Zhang et al, reportaron la adsorcion del colorante azoico Amaranto, a partir de peliculas
compuestas de PPy/AQDS (polipirrol/antraquinonedisulfonato) que exhibe la caracteristica de
catodo y es altamente eficiente para la electrogeneracion de peréxido de hidrogeno con alta
velocidad de generacion y eficiencia de la corriente. Este nuevo sistema electro-fenton puede
degradar colorantes azoicos como amaranto y es eficiente en diversas soluciones acidas. La
degradacion total del colorante y el 80.3% de mineralizacion se lograron en las condiciones
Optimas de pH = 3.0, Ecath = -0.65V vs. SCE, la concentracion de Fe?* al 2.0 mM [16]. Por otra
parte, Md. M. Haque et al., demuestran que la conductividad de las peliculas de polipirrol
adquieren un potencial tecnoldgico para el tratamiento electroquimico de la remocion de

colorantes azoicos en aguas residuales utilizando como modelo analitico el colorante rojo acido




4 54
TOLUGA -

CAPITULO II: FUNDAMENTOS

No.1. Las peliculas fueron sintetizadas por polimerizacién anodica de pirrol en presencia de
rojo acido No. 1 como electrolito de soporte. De esta manera, el colorante aniénico rojo acido
No. 1 es atraido electrostaticamente a la cadena principal del polipirrol con carga cationica para
mantener la electroneutralidad, y por lo tanto el colorante es atrapado en la pelicula [17]. M.
Karthikeyan et al., estudiaron un sistema de adsorcion por lotes utilizando polipirrol como
adsorbente, para eliminar colorantes de soluciones acuosas. Su estudio estd enfocado
principalmente en el estudio de equilibrio y termodinamico de la adsorcién de azul de metileno
(MB) y rojo congo (CR). Reportan que la cantidad de colorante adsorbido por unidad de masa
del adsorbente aumenta con el aumento de la concentracion y el aumento de temperatura en la

solucion [18].

Los polimeros de quitina y quitosano son aminopolisacaridos naturales con estructuras Unicas,
propiedades multidimensionales, funciones altamente sofisticadas lo que les confiere un amplio
rango de aplicaciones en biomedicina y otras areas de la industria, debido a sus propiedades
como: biocompatibilidad, biodegradabilidad, baja toxicidad, actividad antimicrobiana y baja
inmunogenicidad, asi mismo, inmensas posibilidades para su modificacién en cuanto a su
estructura y propiedades mecanica generando asi novedosos materiales con diversas
propiedades, funciones y aplicaciones. Como en todas las estructuras poliméricas, el peso
molecular (MW) y la distribucion del mismo, son pardmetros que deben tomarse en cuenta
debido a que afectan de manera significativa las propiedades de la quitina y el quitosano en
solucion, que, aunado al grado de acetilacidn juegan un papel importante en sus aplicaciones.
El quitosano por naturaleza es un polisacarido catidnico derivado desacetilado mas importante

de la quitina.

El uso del quitosano en la eliminacién de colorantes de efluentes se basa principalmente en tres
factores: 1) los polimeros a base de quitosano son materiales de bajo costo obtenidos de fuentes
naturales y su uso como biosorbentes es sumamente rentable, 2) su capacidad y velocidad de
adsorcion es alta, 3) es un material adecuado para el desarrollo de materiales complejos a base

de quitosano [19].

El quitosano es utilizado ampliamente como un adsorbente para iones metalicos de transicion y

especies organicas. Los grupos amino (NH2) e hidroxilo (OH) de las cadenas de quitosano
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pueden servir como sitios de coordinacion y reaccion, lo cual depende de la capacidad de
adsorcion. La adsorcion del colorante depende principalmente de sus propiedades y estructura
y en igual medida de la quimica de la superficie del adsorbente. En los procesos de adsorcion
por lotes, los principales pardmetros a considerar que favorecen la capacidad de adsorcion son:
la concentracion de colorante, pH, temperatura, tamafio de particula, tiempo de contacto entre
adsorbato y adsorbente, velocidad de agitacion y grado de desacetilacion. Por lo tanto, es
necesario investigar exhaustivamente la relacion entre la eficiencia de adsorcion y los
parametros que afectan a la misma. Los datos experimentales se correlacionan por dos modelos

de isotermas de adsorcion generalizadas que son los modelos de Langmuir y Freundlich [20].

Un sinnmero de investigaciones se ha basado en la capacidad de adsorcion del quitosano en
sus diferentes estructuras polimérica. Algunos se basan en la habilidad de adsorcion del
quitosano en forma de polvo, hojuelas, esferas, membranas y recientemente peliculas para la
eliminacion de colorantes, remocion de metales pesados de soluciones acuosas, utilizando

sistemas por lotes en agitacion o a través de columnas de flujo continuo.

Por tanto, el quitosano modificado muestra ser una solucion a productos con propiedades
deseadas para superar las limitaciones. La modificacion del quitosano es mas facil que la de
otros polisacéridos debido a sus grupos funcionales reactivos incluyendo los grupos amino e
hidroxilo. La modificacion quimica no altera la estructura basica del quitosano, sino conllevan
a nuevos derivados con mejores propiedades para aplicaciones especiales en varias areas,
ademas de buena estabilidad quimica en medios acidos. El entrecruzamiento, la impregnacién
y el injerto son métodos utilizados para modificacién quimica del quitosano, que lo hacen un
material con mejores caracteristicas mecanicas en cuanto a esfuerzo-deformacion en sus
diferentes presentaciones. Sin embargo, un elevado grado de entrecruzante puede causar
decremento en la capacidad de adsorcion del quitosano, debido a que el agente entrecruzante se
une con los grupos funcionales tales como grupos amino, dejandolos fuera de disposicién para
el proceso de adsorcion. Los entrecruzantes mas comunmente utilizados para la modificacion
de quitosano son: glutaraldehido (GLA), epiclorhidrina (ECH), Etilenglicol Diglicidil Eter
(EDGE), y tripolifosfato (TPP), tales productos son cominmente conocidos como

entrecruzantes iénicos [21].
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La modificacion del quitosano en membranas y peliculas es una buena alternativa para preparar
adsorbentes que presenten estructura fibrosa, buenas propiedades mecéanicas y gran area
superficial. Los resultados muestran que las peliculas de quitosano modificadas pueden ser
adsorbentes adecuados para la adsorcion de colorantes a pH entre 2 y 3. La capacidad de
adsorcion es debido a la interaccion electrostatica entre los grupos amino protonados del
quitosano (NH7) y los grupos sulfonados (S03) del colorante, ya que el quitosano es mas facil
de cationizar a valores de pH bajos (pH <5.5). La capacidad de adsorcion de peliculas de
quitosano para remocién de colorantes alimenticios (rojo acido 18 y azul FD&C No. 2) muestran
ser eficientes manteniendo una temperatura de 298 K. Los procesos de entrecruzamiento
pueden asegurar una estructura estable del quitosano incluso a valores de pH bajos. Los
adsorbentes basados en quitosano son una alternativa amigable para el medio ambiente en

comparacion al carbon activado comercial [21].

2.2 Quitosano.

La quitina es el segundo polisacarido méas abundante en la naturaleza despues de la celulosa.
Fue descubierta por Braconnot en 1811 cuando estudiaba las sustancias derivadas de hongos.
Rouget en 1859, al tratar quitina con una solucién caliente de hidroxido de potasio determind
que se podia obtener un producto soluble en acidos organicos. Esta “quitina modificada”, como
él la llamd, se tornaba de color violeta en soluciones diluidas de ioduro y &cido, mientras la
quitina era verde. Mas tarde, en 1894, fue estudiada por Hoppe-Seyler quién la denominé
“quitosano”. Payen, en 1943, inicid una controversia que duro afios sobre las diferencias entre
la quitina y la celulosa, en parte porque se pensaba que la presencia de nitrégeno reportada en
algunas investigaciones se debia a residuos de proteinas que no podian ser completamente

eliminados de las muestras [22].

El quitosano es un polimero insoluble en agua y solventes organicos comunes (como alcoholes,
Dimetilo Sulfoxido DMSO y Dimetilformamido DMF), pero soluble en soluciones acuosas de
acidos organicos [23]. La solubilidad y viscosidad del quitosano dependen del grado de
desacetilacion y degradacion del polimero, pero también puede verse influenciada por la adicién

de formaldehido, cloruros de acilo, anhidridos de &cidos o sales de metales alcalinos [24].
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El quitosano es un polimero natural compuesto de cadenas lineales desacetiladas y acetiladas
distribuidas aleatoriamente que se obtiene a través de la desacetilacion de la quitina, componente
principal de los caparazones de crustaceos tales como: langosta, camaron y cangrejo [25]. Posee
la capacidad de formar peliculas poliméricas ademas de ser biocompatible, no antigénico, no
toxico y presenta buena capacidad biofuncional [26]. EI quitosano es usado en la industria
quimica en el tratamiento de aguas residuales, ya que posee la capacidad de atrapar metales
pesados y proteinas entre otras propiedades [27-29]. EIl quitosano posee una estructura
molecular distribuidas de manera aleatoria (distribucion Bernouliana), a lo largo de la cadena la
N-acetil-D—glucosamina y la D—glucosamina, se encuentran unidas entre si por enlaces del tipo
B (1—4) glicosidicos [29].

El proceso de obtencion de las diferentes estructuras poliméricas que el quitosano puede
adquirir, como: esferas, peliculas, membranas, entre otros, es un proceso mediante el cual el
quitosano adquiere carga positiva (polielectrolito cationico) debido a que la solucion es un
medio acido con pH < 5.5; lo que causa la protonacién del grupo amino presente en cada una de
sus unidades glucosamina figura 2.1, diferenciandolo de la quitina y segun muchos autores,
confiriéndole una mayor actividad biocida, sin embargo, es necesario un proceso de
entrecruzamiento para evitar la desintegracion de la matriz polimérica al ser expuesto a procesos

de adsorcién en medios acidos [30].

OH OH OH OH OH OH
+HA
0 _— 0
HO HO DHO 0 “HA HO HO 0|-|0 0
o : NHy - alH; o NNHg
0=C =0 0 g
CH3 CH3 A A

Figura 2.1 Estructuras quimicas del quitosano en funcién del pH al ser protonado.

La actividad del quitosano como adsorbente depende en gran parte del grado de desacetilacion,
la distribucién de los grupos amino, la longitud de la cadena, la distribucion del peso molecular,

el pH, la fuerza idnica del medio, el contraion asociado en su forma salina y la temperatura. El

10
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quitosano con mayor grado de desacetilacion (de una misma longitud de cadena) tendran mayor

namero de grupos aminos libres para ionizar [30].

2.3  Polipirrol

El Pirrol (Py) es un compuesto orgédnico aromatico heterociclico formado por 4 &tomos de
carbono, 5 de hidrdgeno y 1 de nitrégeno (C4sHsN), Figura 2.2.

Figura 2.2 Estructura atdmica del pirrol.

El pirrol es un liquido incoloro que se oscurece con el aire, es miscible en la mayor parte de los
solventes organicos, soluble en agua al 6 % y presenta ebullicion a 129 °C a una atmosfera [18].
En su estructura tiene el grupo amina y posee enlaces conjugados que promueven
biocompatibilidad y conductividad eléctrica. El pirrol tiene una baja basicidad comparada a las
aminas mas comunes y a otros compuestos aromaticos como la piridina. Esta baja basicidad es
causada por la deslocalizacion electronica del par solitario del atomo de nitrégeno del anillo
aromatico. La protonacion del pirrol resulta en la pérdida de su aromaticidad y, por lo tanto, la

misma es termodinamicamente desfavorable [31].

Este tipo de mondmero posee la capacidad de formar matrices poliméricas en forma de peliculas
delgadas o recubrimientos superficiales lo que ha dado lugar a un sin nimero de aplicaciones

dentro de los avances cientificos en el desarrollo de nuevos materiales [32].

2.4 Plasma

El plasma es un gas cuasineutral de particulas cargadas y neutras, que muestra propiedades

colectivas. Juega un papel importante en el procesamiento de materiales poliméricos,

11
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fabricacion de semiconductores, entre otras [33]. El plasma aplicado bajo condiciones térmicas
genera electrones, iones y radicales de alta energia, lo cual genera nuevos campos de reaccion,
esto conduce a la oxidacion de compuestos organicos eficaces para reacciones homogéneas y
heterogéneas [34]. En los Gltimos afios, ha crecido el interés por las descargas de plasma en
liquidos debido a sus potenciales aplicaciones en diversas areas de la tecnologia como:
bioldgica, ambiental, médica, tratamiento de materiales, entre otras [33].

La interaccion plasma-agua ha atraido gran interés, ya que puede proporcionar a los quimicos
experimentales un medio de reaccién unico. Los plasmas normalmente se generan
suministrando energia a un gas neutro, causando la formacién de portadores libres de carga.
Estas colisiones entre moléculas transfieren energia y forman una variedad de especies activas
gue pueden incluir fotones, atomos metaestables, radicales libres, moléculas fragmentadas,
monomeros, electrones y iones. Los portadores de carga acelerados en el campo eléctrico
acoplan su energia en el plasma a través de colisiones con otras particulas. Los electrones
retienen la mayor parte de su energia en colisiones elésticas con atomos y moléculas debido a
su pequefia masa y transferir su energia principalmente en colisiones inelasticas. Estos plasmas
generan altas concentraciones de especies reactivas que son capaces de generar peliculas
delgadas [34, 35].

2.4.1 Descarga de plasma con electrodo liquido

Las descargas dentro de y en contacto con liquidos proporcionan nuevos retos cientificos y
tecnoldgicos y emergentes oportunidades para la comunidad cientifica en distintas areas de
estudio. Ya se han desarrollado varias aplicaciones, incluyendo un bisturi de plasma para la
cirugia, analisis quimico y sintesis de polimeros a partir de plasma. Los plasmas en liquidos
son mas complejos que sus contrapartes en fase gaseosas ya que ellos estan en un estado de no
equilibrio constante y se generan en su mayoria tanto en una atmosfera gaseosa como a presion
atmosférica. Ademas, como el liquido en la mayoria de los casos actia como uno de los
electrodos, este se estd deformando y evaporando al mantener una descarga constante [36]. Las
propiedades de estas descargas son diferentes debido a que la corriente de descarga es

transportada a través del electrodo liquido por iones que tienen una movilidad mucho menor

12
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que los electrones en los metales. Ademas, el agua tiene una emision de electrones secundarios
significativamente menor que la mayoria de los metales lo que conduce a una diferencia
significativa en las propiedades del tipo de electrodo empleados en la descarga. Las
configuraciones del tipo de electrodo empleado en este tipo de descargas suelen ser: en un solo
punto, puntos multiples, punto a punto, electrodo de disco, electrodo compuesto con capa de
ceramica, agujero de alfiler entre otros, que suelen ser metalicos suspendidos sobre un electrodo
liquido [36].

Por lo general, el plasma se produce en fase gaseosa e interactia con la superficie del liquido
(electrdlisis de descarga incandescente), por lo tanto, las especies reactivas formadas en esta
interaccion deben difundirse en el liquido. Las descargas eléctricas de plasma luminiscente o
arco eléctrico se desarrollan como un método quimico debido a las especies quimicas activas
que se forman durante la descarga, la cual puede ser empleada en tratamientos biomédicos,
bioincrustaciones (por sputtering) y la reduccion de contaminantes en el agua, entre otros
tratamientos ambientales, lo que conduce a una mayor eficiencia del tratamiento. El tratamiento
de aguas con métodos de plasma combina eficazmente las contribuciones de la radiacion UV,
los productos quimicos activos y el campo eléctrico generado. En la mayoria de los casos, la
descarga eléctrica sobre liquidos se inicia mediante la aplicacion de un campo eléctrico elevado
entre los electrodos, lo que da lugar a una rapida propagacion del plasma en el liquido. La
produccion del plasma en liquidos se genera a partir de la produccion de burbujas por
calentamiento o por cavitacion lo que da lugar a la generacion del plasma dentro de las burbujas
[33].

2.5  Polimerizacion Quimica

La polimerizacién por reaccién quimica es un proceso mediante el cual los reactivos,
monomeros compuestos de bajo peso molecular, forman enlaces quimicos entre si, para dar
lugar a una molécula de gran peso molecular llamada polimero (macromolécula), ya sea de
cadena lineal o de estructura tridimensional. Los dos métodos principales para la obtencion de
polimeros por métodos quimicos son: polimerizacion por adicién y polimerizacion por

condensacion [39].

13
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Polimerizacion por adicion. Es una reaccion de adicion en que el proceso de polimerizacion
se inicia por un radical, un cation o un anién. En este tipo de polimerizacion la masa molecular

del polimero es un multiplo exacto de la masa molecular del monémero.

Polimerizacién por condensacion. Es un proceso de polimerizacion donde distintas sustancias
reaccionan para crear uno 0 mas monomeros, los cuales se uniran entre si para formar un dimero,
que por reaccion con otros mondémeros o dimeros (o trimeros, o tetrdmeros) dara lugar al
correspondiente polimero. Para que una policondensacion se lleve a cabo satisfactoriamente,
los mondmeros formados han de tener un nivel de funcionalidad minimo igual a 2, de lo
contrario la cadena de monémeros en formacion dejaria de crecer y no se formaria el polimero.
En cada union de dos mondmeros se pierde una molécula pequefia, por ejemplo, agua. Debido
a esto, la masa molecular del polimero no es necesariamente un multiplo exacto de la masa

molecular del monémero [39].

2.6 Colorantes

Son compuestos organicos que se emplean para impartir color a una variedad infinita de
materiales, tales como: fibras animales, vegetales o sintéticas y productos similares (tales como
lana, seda, algodon, lino, raydn, nylon y papel) entre otros materiales como aceites, ceras o
plasticos, pueden dividirse en tintes (comunmente denominados colorantes) y pigmentos; los
primeros son solubles en el medio en el cual son aplicados, y los segundos son insolubles en el
medio de aplicacion. Los colorantes requieren normalmente una estructura de anillo aromatico
acoplada con una cadena lateral para que haya resonancia y asi se pueda impartir color. Las
estructuras resonantes que causan el desplazamiento o la aparicion de las bandas de absorcion
en el espectro visible de luz son las responsables del color. La correlacion de la estructura
qguimica con el color es la base para la sintesis de un colorante, la cual debe contener un
cromogen, cromoforo y un auxocromo. EI cromogen es la estructura aromatica que contiene
anillos de benceno, naftaleno o antraceno. Un grupo cromdforo es aquél que proporciona el
color, con base en los cuales se realiza la clasificacion quimica de colorantes, cuando estan

acoplados con el cromogen [40].
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A principios del siglo XIX, con la creciente evolucion de la quimica, los alimentos eran
coloreados con cromato de plomo, sulfito de mercurio, arseniato de cobre o brea de hulla.
Muchos de éstos fueron prohibidos en 1887 con la primera ley de los colorantes, debido a sus
efectos toxicos. Mas tarde, en la segunda mitad del siglo XIX, se descubrieron los colorantes
azoicos de tintes luminosos, que en un principio fueron utilizados para la coloracién de
productos textiles y que, posteriormente, se introdujeron en los alimentos. De esta manera se
conseguia que tuvieran un aspecto mas apetecible, lo que a su vez también permitia poner a la
venta productos en perfecto estado, asi como pasados, ya que el comprador podia ser engafiado

sobre el estado de los productos.

Actualmente los colorantes en algunos paises nérdicos, no pueden utilizarse, mientras que en el
Reino Unido se utilizan algunos que no estan autorizados en casi ningun otro pais de la Unién
Europea. Debe recordarse que, para poder emplear un colorante alimentario (o cualquier
aditivo) en la Union Europea a los alimentos, primero debe figurar en la lista de autorizados.
De los colorantes permitidos hoy en dia la mayor parte pertenecen al grupo de las vitaminas, las

provitaminas y sustancias naturales como la clorofila, los carotenos y el rojo de remolacha [40].

2.6.1 Colorantes Azoicos (con grupos sulfonicos)

Los colorantes azoicos forman parte de una familia de sustancias quimicas organicas
caracterizadas por la presencia de un grupo peculiar que contiene nitrégeno unido a anillos
aromaticos. La estructura quimica de este tipo de colorantes azoicos cuya caracteristica
principal es el doble enlace insaturado de dos moléculas de nitrégeno, N=N (azo); se clasifican
en reactivos, metalicos, dispersos, basicos, &cidos, directos y mordantes. Estos colorantes son
una especie de tintes sintéticos que pueden contener uno o mas grupos azo, y cada enlace
generalmente se encuentra unido a dos grupos aromaticos, normalmente aminas. La
degradacion de los tintes que presentan compuestos azo se realiza en dos pasos: el rompimiento
del enlace azo y la mineralizacion parcial o total de productos intermediarios; esto es de gran
importancia debido a que los productos intermediarios de muchos tintes azo tales como
benzidina, 2-naftilamina y otras aminas aromaticas, poseen propiedades cancerigenas o de otro

modo toxicas [41]. La fabricacion de los colorantes azo tiene lugar mediante la diazotacion de
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una arilamina primaria, obteniéndose la sal de diazonio. Para la diazotacion, se emplea &cido
nitroso, que se obtiene por disolucion de nitrito sddico en agua y la adicion de acido clorhidrico,
éste se hace reaccionar con una amina aromatica o un compuesto alcohdlico, con objeto de
formar el colorante. Esta reaccion es denominada de “acoplamiento” o “copulacion”, se realiza
en medio &cido en el caso de las aminas y en medio béasico en el caso de alcoholes. EI grupo
azo caracteristico de los colorantes azoicos, es susceptible de reducirse, dando lugar a la
formacion de aminas aromaticas. Algunas de estas arilaminas aromaticas, tienen un potencial
cancerigeno demostrable [42]. Las aguas coloridas frecuentemente contienen metales pesados
y otros contaminantes organicos toxicos y la presencia de color puede indicar la existencia de
agentes toxicos [43]. La mayoria de los contaminantes, excepto el color, se pueden remover por
métodos fisicoquimicos generales. Los colorantes insolubles en agua se pueden remover por
métodos fisicos, tales como la floculacion o bioldgicos ya que se pueden adsorber sobre la
biomasa [44].

2.6.2 Colorante rojo No. 2 (Amaranto)

El colorante azoico Rojo No. 2 también conocido como amaranto, E123 y Rojo 9 en alimentos
o bien sal trisodica del acido Azonaftalensulfonico-2-naftal3, 6-disulfénico con peso molecular
de 604.5 g/mol y formula empirica C20H11N2010S3Nas, su estructura se presenta en la Figura
2.3, es un colorante anidnico sintético, ampliamente usado en alimentos y bebidas tal como lo
son los vinos, bebidas, reposteria, cereal, ensaladas, dulces, caviar y café para hacerlo mas
apetecible. Es ampliamente utilizado para colorear textiles, papel, madera, cuero y resinas de
formaldeido-fenol, durante este proceso, el exceso de colorante llega al agua residual [45]. Si
se descarga en los cuerpos de agua sin tratamiento previo, el agua residual que contiene el
colorante afecta la estética y transparencia del agua, lo cual bloguea la penetracion de los rayos
solares y la oxigenacion, lo que es muy peligroso para la vida acuatica. Otra consecuencia que
tiene el uso de colorante R2 es que puede causar efectos adversos a la salud, tal como tumores,
alergias, problemas respiratorios, defectos de nacimiento, mutaciones y cancer entre otras cosas
[46].
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El colorante anionico R2 es altamente soluble y estable en agua, por ello es dificil removerlo
por métodos quimicos y fisicos comunes. Estas tecnologias no son significantemente efectivas
0 con ventajas econdmicas. Ademas, los tratamientos de agua que contiene colorantes con
grupos azo por degradacion con microbios aerdbicos no tienen mucho éxito y con el uso de
microbios anaerdbicos producen otros productos tal como aminas aromaticas, las cuales son

mas toxicas, mutagénicas y carcinogénicas que el propio colorante [46].

0
CH,
Oxe é/

/ 0 o)
Na—O

N=N

Figura 2.3 Estructura Molecular del colorante Rojo No. 2 (Sigma-Aldrich, 2013).

2.6.3 Colorante amarillo 5 (Tartrazina)

El amarillo No. 5 (Tartracina o tartrazina) figura 2.4, es un colorante artificial comunmente
usado en la industria alimentaria, forma parte de los colorantes azoicos y son capaces de formar
aminas aromaticas, que atraviesan facilmente la barrera intestinal. Son solubles en grasas y en
agua y dificiles de degradar; son altamente dafiinos debido principalmente al grupo azoico N=N
en su estructura que al romperse produce aminas aromaticas altamente toxicas, que han
demostrado ser cancerigenos [42]. Por otra parte, la tartrazina esta relacionada con un gran
porcentaje de los casos de sindrome de hiperactividad en los nifios, asi mismo, las personas
asmaticas también pueden experimentar sintomas tras el consumo de este aditivo, ya que actla

como un agente liberador de histamina [42].
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Figura 2.4 Estructura molecular del colorante amarillo No. 5 (tartrazina).

Es un colorante ampliamente utilizado, en productos de reposteria, fabricacion de galletas,
derivados carnicos, sopas preparadas, conservas vegetales, helados y caramelos, o en la
elaboracion de bebidas refrescantes, a las que confiere color de "amarillo-limon". Se presenta
en forma de polvo brillante, de color amarillo-naranja, es inodora, higroscépica, estable en

acidos, soluble en agua y poco soluble en etanol [42].

2.6.4 Determinacion del grado de concentracion del colorante

El método mas empleado para determinar la concentracion de colorantes en soluciones acuosas
es la espectrofotometria UV-vis, basada en la Ley de Lambert-Beer. Esta establece que la
energia de la radiacion transmitida disminuye en forma exponencial al aumentar en forma
aritmética el espesor del medio absorbente. Por otra parte, establece que la energia de la
radiacion transmitida disminuye en forma exponencial al aumentar en forma aritmética la
concentracion de la especie absorbente. Las leyes de Lambert y Beer se pueden combinar para
obtener una sola ecuacion que relacione el logaritmo de la relacion entre la energia radiante
incidente y la energia radiante transmitida con la concentracion de la especie absorbente y el

espesor del medio absorbente como se muestra en la ecuacion 2.1:
A =abc 2.1

Donde: (A) la absorbancia, (a) la absortividad de la especie absorbente, (b) el espesor del medio

absorbente y (c) la concentracion de la especie absorbente en la solucién.
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De acuerdo a la Ley de Lambert Beer una gréfica de absorbancia contra concentracion sera una
linea recta de pendiente igual a ab, sin embargo, con frecuencia las mediciones de los sistemas
quimicos reales dan graficas de la Ley de Beer que no son lineales en todo el rango de
concentracion que se desea evaluar, por lo que se realizan curvas de calibracién relacionando

concentracion con absorbancia de varias soluciones de la especie absorbente [47].

2.6.5 Métodos de remocion para colorantes en aguas residuales

Existen distintos métodos para la remocion de colorantes de aguas residuales, entre los procesos
mas usados se encuentran: coagulacion quimica, tratamiento bioldgico, proceso Fenton,
oxidacion electroquimica, ozonizacion, adsorcion con carbon activado, ultrafiltracion y
electrocoagulacion [48, 49]. El tratamiento de este tipo de efluentes utilizando un solo método
pOCOS casos es reportado como exitoso, como consecuencia de esto, en el tratamiento de aguas
residuales coloreadas se utiliza una combinacion de diferentes procesos para asi obtener agua
de la calidad deseada a un costo moderado. Ademas, la eliminacién de trazas de colorantes es
dificil y presentan un alto costo. Entre las técnicas fisicoquimicas de eliminacion de colorantes,

la adsorcion es un método muy utilizado por su disefio simple, facil operacidn y flexibilidad.

La remocion de color de efluentes textiles es uno de los retos mas importantes en el campo de
la quimica ambiental, debido a la dificultad de tratamiento por métodos convencionales
quimicos y biol6gicos. Los colorantes azoicos han sido identificados como compuestos
problematicos en las aguas residuales de las industrias, ya que son altamente solubles y no
pueden ser facilmente removidos por sistemas de tratamiento biolégicos aerobios
convencionales. Los sistemas anaerobios pueden reducir la intensidad del color maés
satisfactoriamente que los procesos aerobios. Las tecnologias mas aplicadas en el tratamiento
de aguas residuales coloridas, son la oxidacion y adsorcién. Los procesos de oxidacion, sin
embargo, son Utiles solamente para tratar aguas residuales con concentraciones bajas de
colorantes, mientras que los procesos de adsorcion permiten tratar aguas con concentraciones

relativamente altas [44].
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En otros casos, con el estudio de aplicacion denominado el potencial del material carbonoso de
lodos residuales en la remocién de colorantes organicos como el azul de metileno y cristal
violeta, se analizan variables como el area especifica, la porosidad y la estructura quimica de la
superficie. Con el estudio de porosidad para la adsorcion de colorantes acidos sobre carbon
activado, puede describirse como la superficie de un material adsorbente con microporos y
macroporos para determinar tedricamente la capacidad de adsorcién de este material [44].

2.7 Adsorcion

La adsorcion es el fendmeno de concentracion de una especie quimica en una superficie que
permite separar los componentes de soluciones gaseosas o liquidas. Uno o mas de los
componentes del fluido son atraidos a la superficie del adsorbente. La sustancia atraida hacia
la superficie se llama fase adsorbida o adsorbato, mientras que aquella a la que se adhiere es el
adsorbente. La magnitud de la adsorcién depende, en gran parte, de la naturaleza del sélido y
de las moléculas que estan siendo adsorbidas, asi como de la concentracién y la temperatura.
Al aumentar la superficie del adsorbente y la concentracion de adsorbato, aumenta la cantidad
adsorbida. Dado que los procesos de adsorcion son generalmente exotérmicos, debido a que la
interaccion de los enlaces fisicos entre los compuestos adsorbidos y los sitios activos del
adsorbente al aumentar la temperatura la cantidad adsorbida tiende a disminuir ya que la
velocidad de difusion de las moléculas del adsorbato y el solvente incrementa, sin embargo, se
genera un incremento en la velocidad de adsorcion. La adsorcidn se puede realizar por dos vias,
una, por contacto a base de mezcla y agitacion (por lotes) y la otra por percolacién en columna.
En la primera el adsorbente debera estar pulverizado para que el area de contacto sea la mayor
posible. En la segunda, el adsorbente debera estar granulado, para que el fluido pueda percollar
(moverse a través de un medio poroso) a través de la columna. EI tratamiento con carbén
activado es el mas utilizado y estd considerado por la Agencia de Proteccion del Medio
Ambiente como una de las mejores tecnologias disponibles para remocion de colorantes en
solucion acosa. Sin embargo, los altos costos de este material, han llevado a la bisqueda de
nuevos materiales adsorbentes tales como el quitosano. La aplicacién de los procesos de

adsorcion en efluentes resulta en agua tratada de calidad, convirtiéndose en una alternativa para
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el tratamiento de aguas contaminadas, sobre todo si se cuenta con un adsorbente de bajo costo
[48, 49].

El término adsorcidn tiene un significado en ocasiones estructural y en otro dinamico (proceso
de adsorcion). EIl estudio y determinacion de la adsorcion estd relacionado con multiples
aplicaciones, como: catélisis heterogénea, preparacion de nuevos materiales, nanotecnologia,
procesos electroquimicos, analisis cromatograficos, tratamiento de residuos contaminados,
entre otros. En los procesos para el tratamiento de aguas residuales, generalmente se utiliza la
adsorcion por ser uno de los métodos mas eficientes en la remocién de compuestos organicos
no biodegradables. La adsorcién comprende el contacto de sélidos con liquidos o gases y la
transferencia de masa en la direccion del fluido al sélido.

De acuerdo a la naturaleza del proceso cabe distinguir tres tipos de adsorcidn segln sea la
naturaleza de atraccion entre el adsorbato y el adsorbente, sea de tipo eléctrico, de Van der
Waals (fisisorcién) o de naturaleza quimica (quimisorcién). La adsorcién del primer tipo se
centra principalmente en el intercambio i6nico y a menudo se le llama adsorcion por
intercambio, que es un proceso mediante el cual los iones de una sustancia se concentran en una
superficie como resultado de la atraccidn electrostatica en los lugares cargados de la superficie
[50].

a) Adsorcion del tipo Eléctrico. Este tipo de adsorcion estd clasificado dentro del
intercambio iénico y a menudo se llama adsorcién por intercambio, que es un proceso
mediante el cual los iones de una sustancia se concentran en una superficie como
resultado de la atraccion electrostatica en los lugares cargados de la superficie. Para dos
absorbatos i6nicos posibles, a igualdad de otros factores, la carga del i6n es el factor
determinante en la adsorcion de intercambio. Para iones de igual carga, el tamafio

molecular (radio de solvatacion) determina el orden de preferencia para la adsorcion.

b) Adsorcion Fisica. Es la adsorcion que tiene lugar debido a las fuerzas de VVan der Waals
y fuerzas electrostaticas entre moléculas del adsorbato y los atomos del adsorbente por
lo que estos se caracterizan por sus propiedades de superficie como el area superficial

especifica que depende de la porosidad del material y es nombrada generalmente
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adsorcion fisica o fisisorcion. Generalmente los enlaces entre el adsorbato y el
adsorbente se encuentran en el orden de energia de AH ~ 20kJ/mol. En este caso, la
molécula adsorbida no esté fija en un lugar especifico de la superficie, mas bien esta
libre de trasladarse dentro de la interfase, esto en general, predomina a temperaturas
bajas. La adsorcion de la mayoria de las sustancias organicas en el agua con carbén
activado se considera de naturaleza fisica. Este fendmeno puede ser reversible y es el
resultado de las fuerzas intermoleculares de atraccion entre las moléculas del sélido y la
sustancia adsorbida, que no penetra dentro de la red cristalina, ni se disuelve en ella, sino
gue permanece totalmente sobre la superficie. Si el sélido es muy poroso y la sustancia

adsorbida lo humedece, ésta puede penetrar en los espacios capilares.

Adsorcion quimica. Si el adsorbato sufre una interaccion quimica con el adsorbente, el
fendmeno se llama adsorcion quimica, adsorcion activa o quimisorcion, en la cual
predominan las fuerzas analogas al enlace quimico (atraccion entre iones opuestos o
coulombicas, coordinadas o covalentes). Se presenta como el resultado de la interaccion
quimica entre el sélido y la sustancia adsorbida, se caracteriza por la generacion de calor
y frecuentemente es irreversible para muchos compuestos. Algunas veces ambos tipos
de adsorcidn fisica o quimica, ocurren al mismo tiempo. Las energias de enlaces entre
adsorbato y adsorbente son elevadas, del orden de las de un enlace quimico
AH ~ 200 kJ/mol, debido a que el adsorbato forma enlaces fuertes localizados en los
centros activos del adsorbente. Esta adsorcion suele estar favorecida a una temperatura
elevada. La mayor parte de los fendmenos de adsorcion son combinaciones de las tres
formas de adsorcién y de hecho no es facil distinguir entre adsorcion fisica y quimica.
Cuando ocurre la adsorcion, las moléculas libres se inmovilizan. La acumulacion de una
sustancia como el adsorbato en una interfase es una funcion vectorial de las fuerzas de
atraccion y repulsién de la sustancia hacia y desde la fase de solucion, asi como hacia 'y

desde la fase sélida, respectivamente [51].
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2.7.1 Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion, es un proceso que describe la velocidad de adsorcion (atrapamiento)
del adsorbato en el adsorbente, ademas de determinar el tiempo en que el adsorbente alcanza el
equilibrio. Su conocimiento permite predecir la velocidad a la cual el contaminante se remueve
del efluente tratado, por tal razén se requiere el conocimiento que describa la velocidad de
adsorcion del sistema. Los procesos de cinética de adsorcion son ampliamente utilizados en
procesos de descontaminacion de efluentes de aguas contaminadas, en los cuales se toman en
cuenta parametros tales como: velocidad de reaccion, tiempo de contacto entre adsorbato y
adsorbente, masa del adsorbente, concentracion del adsorbato, volumen de la solucion y
temperatura. La cinética es la clave de la produccién quimica, de la eliminacion de
contaminantes y de algunas alternativas de energia. La velocidad de reaccion esta influenciada
por variables, tales como: temperatura, presién, composicion de la mezcla reaccionante,
catalizador y caracteristicas fisicas de cada fase presente [52]. Los principales factores que
influyen en el proceso cinético de adsorcion son: pH, cantidad de adsorbente, temperatura,
concentracion inicial del adsorbato y la interferencia con otras especies ionicas [46].

La adsorcion de una molécula especifica depende de la capacidad de adsorcién en el equilibrio
del adsorbente y de la velocidad con la cual el adsorbato pasa de la fase liquida o gaseosa a la
fase solida. EI transporte del adsorbato hacia los sitios de adsorcion, implica varias etapas y
diversos mecanismos de difusion externa e interna; por lo tanto, la cinética de adsorcion esta
regulada por las leyes de transferencia de masa. La velocidad de adsorcién de una molécula
sobre una superficie obedece a distintos mecanismos [52, 54]. Los mecanismos de adsorcién
ayudan a evaluar la calidad del adsorbente, la cual es examinada a través modelos cinéticos de
ajuste de datos experimentales. Entre los mas utilizados se encuentran los modelos cinéticos
de: pseudo-primer orden (Lagergreen), pseudo-segundo orden (Ho-McKay), Weber y Morris y
Elovich [53].

La evaluacion de la capacidad de adsorcion para especies idnicas, el comportamiento de
diversos hidrogeles en la presencia de colorantes ionicos o de iones de metales pesados se ha
evaluado por lo general en sistemas en lotes a partir de la determinacion de la concentracion

residual de éstos en funcion de la capacidad de adsorcion q;, expresado por la ecuacion (2.2) y
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el porciento de remocion en los procesos cinéticos e isotérmicos, expresado por la ecuacion
(2.3), [53, 55].

— (Co - Ct) vV 2.2

dt m

Donde: g, capacidad de adsorcion en (mg/g), C, concentracion inicial del adsorbato en (mg/L),
C, concentracion final del adsorbato en (mg/L), V volumen de la solucién en (L), m masa del
adsorbente en (g).

Ci— Cf

% remocion = x 100 2.3

Donde:

C; concentracion inicial del adsorbato en (mg/g), C¢ concentracion final del adsorbato en (mg/L).
La adsorcion depende de los mecanismos del intercambio de iones y estd influenciada por
factores fisico-quimicos como son, la interaccion adsorbato/adsorbente, tipo de superficie del
adsorbente, tamafio de particula, temperatura, pH y tiempo de contacto [55, 56]. La
preservacion de la capacidad de absorcion durante los ciclos consecutivos es una caracteristica
importante de todos los adsorbentes utilizados en la eliminacion de contaminantes de las aguas
residuales. La mayoria de los hidrogeles empleados como adsorbentes tanto para colorantes

como para iones de metales pesados han mostrado tener un alto nivel de reutilizacion [53, 55].

Es evidente mencionar algunos modelos cinéticos para la evaluacion de los datos experimentales

en la cinética de adsorcion, tales como:

a) Modelo cinético de pseudo-primer orden de Lagergren
La expresion matematica 2.4, correspondiente a la cinética de primer orden reversible se basa
en la suposicion de que a cada i6n metélico se le asigna un sitio de adsorcion del material

adsorbente [57], lo cual en términos de velocidad de reaccion se expresa como [58, 59]:

dqe

T Ki(de — q¢) 2.4

Donde
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q: = Capacidad de adsorcion en el tiempo t (mg/g) capacidad de adsorcion al tiempo de

equilibrio.

q. Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g), K, constante de velocidad de adsorcion de

Lagergren (1/min), t tiempo (h)

b) Modelo cinético de pseudo-segundo orden de Ho y McKay
El modelo cinético de pseudo-segundo orden de Ho y McKay dado a conocer en 1999, el cual
supone que durante el proceso de adsorcién el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos del
adsorbente [50]. Por otra parte, la ecuacién diferencial que describe el modelo cinético de Ho-
McKay se basa en que la velocidad de adsorcion tiene un mecanismo de segundo orden y esta

expresada por la ecuacion 2.5, [59, 62].

dqg

T K2(ge — Qt)z 2.5

donde:

g capacidad de adsorcidn al tiempo t en (mg/g), q. capacidad de adsorcion en el equilibrio en

(mg/g), t tiempo en (h), K, constante cinética de Pseudo segundo orden (g/mmol*min)

2.7.2 lIsotermas de Adsorcion

Los modelos matematicos de Langmuir y Freundlich se basan principalmente en la descripcion
de procesos de adsorcion a temperatura constante. La adsorcion es el fendbmeno de
concentracion de una especie quimica en una interface. El término adsorcién tiene un
significado en ocasiones estructural y en otro dinamico (proceso de adsorcion). El estudio y
determinacion de la adsorcion estd relacionado con multiples aplicaciones: la catalisis
heterogénea, la preparacion de nuevos materiales, la nanotecnologia, los procesos
electroquimicos, los analisis cromatograficos, el tratamiento de residuos contaminados, entre
otros [51].

Tanto experimental como tedricamente, la descripcion cuantitativa mas conveniente de un

fendmeno de adsorcion en equilibrio hace uso de relaciones a temperatura (T) constante
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(isotermas). Para el caso de la adsorcion de un soluto sobre una superficie, una isoterma de
adsorcion es una funcién del tipo n,4s = fr (C), donde n,4s representa genéricamente la
cantidad de adsorbato presente en la interface en equilibrio con una concentracion C del
adsorbato en la disolucion a una temperatura dada. Las isotermas de adsorcion son (tiles para
obtener otras propiedades termodinamicas y/o el area superficial del substrato [51].

La capacidad de adsorcion se expresa en funcion de la cantidad de sorbato removido en relacion
a una determinada cantidad de adsorbente, lo cual se determina mediante la siguiente ecuacion
2.6:

(Co=Cp)V 2.6

m

q =
Donde

q= Capacidad de adsorcion (mg/g), C, = Concentracion inicial de sorbato en la solucion (mg/L),
Cr = Concentracion de sorbato en la solucion después del tiempo de contacto con el adsorbente
(mg/L), V = Volumen de la solucion que contiene al sorbato (L), m = Masa de adsorbente que

estuvo en contacto con la solucion (g).

2.7.2.1 Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir es un modelo tedrico valido para la adsorcién en una monocapa de
adsorbente sobre una superficie completamente homogénea con un ndmero finito de sitios
idénticos y especificos de adsorcién y la no interaccion entre las moléculas del adsorbato con

una interaccién despreciable entre las moléculas, representado por la ecuacion 2.7:

— demaxbCe 2.7

e (1+bCe)

Donde el parametro q. nq, €S Una constante que denota la capacidad maxima de adsorcion al
equilibrio de colorante formando una monocapa completa sobre la superficie del adsorbente (mg
/ 9), C, es la concentracion del colorante remanente en la solucion (ml / L) al equilibrio, y b es
la constante de Langmuir al equilibrio de adsorcién relacionada con la energia en (L/mg), que

define la afinidad del adsorbato por el adsorbente.
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Por otra parte, el modelo tedrico que describe los datos experimentales producidos en el
equilibrio en superficies homogéneas, se utiliza para estimar la capacidad maxima de adsorcion
en la que se considera: a) la superficie del adsorbente que presenta sitios energéticos
homogéneos, b) solamente una molécula puede ser adsorbida en un sitio y la adsorcion sucede

en una monocapa, ¢) no existen interacciones entre las moléculas adsorbidas.

Donde la ecuacion 2.8 de Langmuir lineal se representa como:

C 1 1 2.8
de demax demax b

Donde: g, es la concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g);

Ce, concentracion de soluto en equilibrio (Mmg/L), qemax Capacidad maxima de adsorcion

(mg/g), b constante de Langmuir.

2.7.2.2 Isoterma de Freundlich

Es un modelo empirico, que representa el proceso de adsorcion no ideal de formacion de
multicapas en superficies heterogéneas, considerando que los sitios de adsorcion son ocupados
primero por enlaces fuertes y que la fuerza del enlace decrece al incrementar la ocupacién de

sitios de adsorcion, el modelo se expresa mediante la siguiente ecuacion 2.9:

Inqg, =InKp + brInC, 2.9
b = 1
Fon

Donde: g, es la cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso del adsorbente en el equilibrio
(mg/g); C, concentracion en equilibrio de la fase liquida (mg/L); K indica la capacidad de
adsorcion en la fase de la solucion (L/g); n medicion de la magnitud acumulativa y de la energia

asociada con una reaccion de adsorcion particular [63].
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2.8 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion de materiales son procesos cientificos fundamentales que han
demostrado ser utiles para proporcionar informacion acerca de las caracteristicas de sustancias
y/o materiales. La caracterizacion de materiales consiste principalmente en la obtencién de
informacion acerca de un material bajo estudio (composicion, estructura, topologia, topografia,
morfologia y propiedades en general) a partir de la interaccion de una sefial (eléctrica, luminosa,
térmica, etc) con una porcion de dicho material. Por tanto, toda caracterizacion de un material
supone una agresion o una perturbacion del mismo en su estructura. El estudio de la respuesta
del material a dicha perturbacion nos permite conocer las propiedades o0 més concretamente, las

peculiaridades del mismo.

2.8.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la observacion y
caracterizacion superficial de materiales organicos e inorgénicos, que proporciona informacion
morfologica del material analizado. A partir de esto se realizan estudios de los aspectos
morfologicos de zonas microscopicas de distintos materiales, ademas del procesamiento y
analisis de las iméagenes obtenidas. Las principales utilidades del SEM son la alta resolucion
(~100A), la gran profundidad de campo que resuelve una imagen tridimensional de la muestra
y relativa sencillez de preparacion de las muestras. A partir del microscopio electronico de
barrido pueden detectarse electrones secundarios para obtener iméagenes de alta resolucion
(SEI), ademas de su capacidad de detectar electrones retrodispersados que permite la obtencion
de iméagenes de composicién y topografia de la superficie (BEI) y un detector de energia
dispersiva (EDS) que permite detectar los rayos X generados por la muestra y realizar analisis
de distribucion de elementos en el material. La microscopia electronica de barrido es utilizada
como una de las técnicas mas versatiles en el estudio y analisis de las caracteristicas
microestructurales de objetos solidos. Estas técnicas permiten observar muestras relacionadas

con el campo de la ciencia de materiales y de materiales bioldgicos [60].
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2.8.2 Espectrometria de infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier es una técnica analitica basada
principalmente en el estudio de la interaccion de la radiaciéon con la materia y permite conocer
los grupos funcionales de la estructura molecular de un compuesto, permitiendo la identificacion
cualitativa de materiales orgénicos y de determinadas estructuras de muestras sélidas y liquidas,
en el rango espectral de 400 a 10 000 cm™. La informacion se obtiene a del espectro de
absorcion del compuesto al haberlo sometido a la accién de la radiacion infrarroja en el
espectrofotometro [65]. El espectro infrarrojo de un compuesto puede dar importante
informacion acerca de su naturaleza quimica y de su estructura. Dependiendo de la regién del
espectro en la que se trabaje y por tanto de la energia de la radiacion utilizada (caracterizada por
su longitud o nimero de onda), esta interaccion sera de diferentes naturalezas, como: excitacion
de electrones, vibraciones moleculares y rotaciones moleculares. En el caso del estudio del
espectro infrarrojo (IR) de muestras sélidas y liquidas sélo se tienen en cuenta los cambios entre
estados de energia vibracional [66].

2.8.3 Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), también conocida como espectroscopia de
electrones para el andlisis quimico (ESCA), es una técnica empleada para el analisis quimico de
la superficie de los materiales. Los espectros XPS se obtienen irradiando una superficie sélida
con un haz de rayos X, simultdneamente se mide la energia cinética de los electrones que son
emitidos de la superficie del material que se analiza, dentro de un rango de profundidad maxima
de 5-10 nm (entre 4-20 capas atomicas). Los picos del espectro aparecen a determinada energia
de enlace dependiendo del nivel de energia de donde es emitido el electron del &tomo. La
intensidad de energia de fotoelectrones emitidos en el sistema XPS, permite identificar la
composicion elemental y quimica de la superficie del material, por tanto, al medir la energia
cinética de los electrones emitidos, es posible determinar qué elementos estan cerca de la
superficie de un material, sus estados quimicos y la energia de union del electron [67]. El mas
basico analisis XPS de una superficie puede proporcionar informacion cualitativa y cuantitativa

de los elementos presentes en la muestra, excepto H y He. Con aplicaciones mas sofisticadas
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de la técnica se obtiene informacion detallada de la quimica, organizacion y morfologia de la
superficie [68].

2.8.4 Andlisis Elemental CHONS

El andlisis elemental CHONS determina los elementos quimicos que constituyen la sustancia
aislada, y en qué proporcién se hallan. EIl porcentaje de composicion de un material es un
proceso en el que una muestra de este, se analiza para su composicion elemental y, a veces
isotopica. El analisis elemental puede ser cualitativo y cuantitativo y cae dentro del ambito de
la quimica analitica, el conjunto de instrumentos que intervienen en el desciframiento de la
naturaleza quimica de nuestro mundo [69, 70]. EI andlisis cualitativo, tiene por objeto
determinar cuéles son los elementos quimicos y en qué proporcion se encuentran. Las
composiciones y formulas a indagar en este tipo de analisis son: Composicion centesimal,
Formula atdbmica centesimal, Formula minima, Férmula molecular. La masa de estos productos
de combustién puede ser usadas para calcular la composicién de la muestra desconocida [71,
72]. El microanalisis de CHN es un método potente y relativo para determinar si una muestra
es pura o0 no, proporcionando un analisis preciso y exacto del porcentaje de carbdn, hidrégeno
y nitrégeno contenido en la muestra [73]. Se utiliza para conocer la concentracion y porcentaje
de C, H, N, Sy O en los compuestos sintetizados, control de calidad, muestras metalurgicas,
catalizadores, productos petroquimicos, entre otros, dependiendo de los valores de estos los

productos pueden ser identificados [74].

30



CAPITULO I1l: METODOLOGIA

3.

Capitulo 111

METODOLOGIA

El presente capitulo describe la metodologia de la sintesis y obtencion de peliculas a base de Q-
EDGE, Q-G-EDGE, Q-G-EDGE-PPy, tratadas con plasma de descarga luminiscente en
solucién acuosa y solucién acuosa de pirrol al 0.05 M y su evaluacion en la adsorcion de los

colorantes rojo No. 2 y amarillo No. 5, figura 3.1.

Obtencion de las peliculas Q-EDGE, Q-
G-EDGE, Q-G-EDGE-PPy

\ 4

Caracterizacién

\

y
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» SEM, EDS.
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y
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Figura 3.1 Metodologia de obtencion de las peliculas Q-EDGE, Q-G-EDGE, Q-G-EDGE-PPy.

Las peliculas se obtuvieron por el método de evaporacion del solvente mediante secado en horno

hasta alcanzar peso constante. El tratamiento de las peliculas se llevo a cabo en un reactor
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cilindrico de Pyrex de 8 cm de didmetro por 14 cm largo, suministrando un voltaje de 1.57 kV
y una corriente eléctrica de 0.74 A, con una frecuencia de 5.4 KHz y un ciclo de trabajo del 25
%.

Los tiempos de exposicion de las peliculas al plasma de descarga luminiscente fueron 20, 40 y
60 min a presion atmosférica. Las peliculas Q-G-EDGE tratadas y sin tratar, asi como las
peliculas de Q-G-EDGE-PPy fueron aplicadas a la remocion de los colorantes azoicos rojo No.

2 y amarillo No. 5 de soluciones acuosas.

3.1  Obtencion de las peliculas

Se sintetizaron peliculas de Q-G-EDGE sin modificar y modificado por plasma de descarga
luminiscente en solucion acuosa y solucion acuosa de pirrol Q-G-EDGE-PPy, para ello se inicio
con la obtencién de peliculas entrecruzadas; los reactivos como el quitosano se obtuvo de
American-Alimentos (grado de desacetilacion del 85%), el glicerol de Sigma-Aldrich (pureza
del 99,5%) y el etilenglicol diglicidil é&ter EDGE de Tokyo Chemical Industry Co. LTD (grado
técnico al 50%). Se utiliz6 agua destilada durante todo este estudio entre otros productos
quimicos grado reactivo de laboratorio sin previa purificacion. El quitosano se disolvié en &cido
acético en diferentes proporciones, como se muestra en la tabla 3.1. La solucién se dejo en
agitacion durante 5 h con una velocidad de 250 rpm hasta obtener una solucion homogénea, la
cual se vertié en cajas de Petri de 6.5 X 4.5 cm? y en cajas de plexiglas de 26 x 12.2 cm, figura
3.2. El proceso de secado se llevé a cabo de dos formas diferentes: 1) la solucion se dejo secar
a temperatura ambiente durante 72 h dentro de un desecador hasta alcanzar peso constante de
las peliculas y 2) la solucidn se dejo secar en un horno a temperatura de 45 °C durante 24 h hasta
alcanzar peso constante de las peliculas, ambos métodos conocidos como de evaporacion del
solvente, encontrando que con el segundo método se obtienen mejores resultados en cuanto a
homogeneidad de las peliculas. Una vez obtenidas las peliculas se extrajeron de los moldes para
Ilevarlas a un proceso de lavado con agua destilada hasta alcanzar pH constante de la solucion.
Las peliculas fueron almacenadas en recipientes herméticamente cerrados y mantenidos en
refrigeracion para evitar su contaminacion. El entrecruzamiento de las peliculas con EDGE se

realizé dentro de una atmaosfera inerte de nitrégeno durante 5 horas.
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Figura 3.2 obtencion de la pelicula.

Tabla 3.1 Peliculas de Q entrecruzadas con EDGE en 50 mL de solucidn.

Concentracion | Concentracion acido acético Concentracion EDGE
Q % viv % viv
% m/v
2 3% 0.1
2 3% 0.2
2 3% 0.3
2 3% 0.4

Asi mismo, dado que las peliculas obtenidas anteriormente se rompian con facilidad, se
incorpord el plastificante glicerol en las proporciones que se muestran en la tabla 3.2, para poder

mejorar las propiedades del material.
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Tabla 3.2 Variacion de la concentracion de Glicerol en la obtencion de las peliculas de Q-G-

EDGE.
Concentracion | Concentracion | Glicerol | Concentracion
Q acido acético | % m/v | EDGE % viv
% mlv % viv

1.75 1.5 5 0.31
1.75 1.5 5 0.16
1.75 1.5 5 0.08
1.75 1.5 3.6 0.15
3.2 1.5 3.6 0.15
3.2 1.5 4.3 0.36
3.2 1.5 24 0.15
3.2 1.5 24 0.36

3.2  Tratamiento con plasma de descarga luminiscente

El tratamiento de las peliculas se realiz6 dentro de un reactor cilindrico de 8 cm de didmetro por
14 cm largo. El procedimiento se llevd a cabo en dos diferentes soluciones: 1) se utiliz6 una
solucion de sulfato de sodio 0.1 M, y 2) se utilizd una solucién de sulfato de sodio 0.1 M a una
concentracion de 0.05 M del mondémero pirrol en fase liquida, este Gltimo procedimiento
permitié tener las peliculas Q-G-EDGE-Ppy. Los tiempos de exposicion al PDL de las peliculas
fueron de 20, 40 y 60 min para ambos tratamientos.

El plasma de descarga luminiscente se hizo incidir a través del anodo sobre la solucién acuosa
del reactor que acta como el catodo a partir de una fuente pulsada de alto voltaje como puede
observarse en la figura 3.3. La fuente de plasma de descarga luminiscente utilizada para el
tratamiento de las peliculas fue disefiado e implementado en el laboratorio de plasma del
Instituto Tecnoldgico de Toluca el cual esta constituida a partir del circuito de control SG3524,

con el cual se logra controlar la frecuencia de trabajo, asi como el voltaje suministrado hacia el
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reactor a traves de la variacion del ancho de pulso del circuito. Cabe mencionar que la fuente
de voltaje posee la capacidad de suministrar un voltaje superior a 2 kilovoltios.

Figura 3.3 Tratamiento de peliculas con plasma de descarga luminiscente.

3.3  Caracterizacion de las peliculas
3.3.1 Propiedades Mecanicas

Las propiedades mecanicas de las peliculas de Q-G-EDGE y Q-G-EDGE-PPy fueron evaluadas
con la méquina universal marca SHIMADZU AGS-X (figura 3.4a) para pruebas de tension-
deformacion, bajo las especificaciones de la norma EN ISO 527-3, la cual establece las
condiciones de las probetas para la evaluacion de pruebas mecanicas tension-deformacion de
materiales poliméricos en forma de peliculas delgadas menores a 1 mm de espesor. Las pruebas

se realizaron por triplicado.

Por otra parte, el espesor de las peliculas se midié con el instrumento de medicion marca
Mitutoyo capaz de medir hasta una micra de espesor como se muestra en la figura 3.4b, las
mediciones se realizaron en diferentes partes de la pelicula para obtener el espesor promedio.
Las propiedades mecéanicas de las peliculas se evaluaron bajo la norma EN ISO 527-3, que
establece las condiciones para pruebas mecanicas tension-deformacion de materiales
poliméricos en forma de peliculas delgadas bajo las siguientes caracteristicas: espesor de las
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probetas menor a 1 mm, ancho 2 cm, largo 15 cm, aplicando una carga de 50 N con un
desplazamiento de 2 mm/min [35, 36].

!

Figura 3.4 a) Maquina universal Tension-Deformacion SHIMADZU, b) Micrémetro
Mitutoyo.

3.3.2 Analisis por microscopia electronica de barrido

El analisis morfol6gico de las peliculas de antes y después del tratamiento con plasma de
descarga luminiscente se realizé con el microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6610LV-
w / HP xw4600, en alto vacio sin recubrimiento de oro, empleando un voltaje de 20 kV y
resolucion de x5000, x1500 y de x2000, para las peliculas Q-EDGE, Q-G-EDGE y Q-G-EDGE-
PPy respectivamente.

3.3.3 Analisis de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

El analisis FTIR se realiz6 con el instrumento Varian 640 IR para identificar el nimero de onda
de los grupos funcionales que forman parte de la matriz polimérica de las peliculas de Q-G-
EDGE y Q-G-EDGE, Q-G-EDGE-PPy tratadas con plasma. EIl analisis se realizd en un

intervalo del nimero de onda de 4000-500 cm™.
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3.3.4 Determinacion del porcentaje de humedad

Se determino el porcentaje de humedad del adsorbente, el cual fue calculado mediante la
ecuacion % h=((pl-p2)/(p1))*100, donde pl = peso inicial en gramos y
p2 = peso final en gramos, con el fin de conocer el peso real del material utilizado en las pruebas

de adsorcion.

3.3.5 Pruebas de adsorcion

Las pruebas preliminares de adsorcion del colorante rojo No. 2 se llevaron a cabo con dos
concentraciones diferentes del colorante rojo No. 2 que fueron 250 y 350 mg/L, a diferentes
valores de pH de la solucion de colorante, de 2, 3,4, 5, 6 y 7 con las peliculas no tratar y tratadas
durante 20, 40 y 60 min, para poder determinar las mejores condiciones del pH al cual el
colorante es removido con mayor proporcion de la solucion. Las pruebas se realizaron
utilizando concentraciones de 250 y 350 mg/L del colorante rojo No. 2, empleando masas de
112, 30 y 15 mg de las peliculas no tratadas y tratadas, un volumen de 10 mL de rojo No. 2,
velocidad de agitacion de 200 rpm y temperatura de 30 °C, logrando la remocién total del
colorante de la solucién las masas de 112 y 30 mg, mientras que con una masa de 15 mg se
obtuvo un remanente del colorante en la solucidn a los diferentes pH evaluados, con lo que se

decidié trabajar con esta cantidad de masa para pruebas posteriores.

Las pruebas posteriores de adsorcién de pH se llevaron a cabo en solucidn acusa con una
concentracion del colorante de 250 mg / L, una masa de 15 mg de las peliculas tratadas Q-G-
EDGE-PPy y no tratadas Q-G-EDGE, volumen de 10 ml de la solucién del colorante rojo No.
2y del amarillo No. 5, con velocidad de agitacion de 200 rpm, a temperaturas de 30 °C y tiempo
72 horas para determinar la capacidad maxima de adsorcion del adsorbente a valores de pH de
2 a 7, respectivamente. Las pruebas de cinéticas de adsorcion se realizaron bajo las mismas
condiciones con un tiempo de exposicion entre adsorbato y adsorbente de 38 horas para
determinar la velocidad y el tiempo en que se alcanza el equilibrio entre adsorbato y adsorbente
empleando los modelos cinéticos de pseudo primero orden de Lagergren y pseudo segundo

orden de Ho y Mckay. Las pruebas de isotermas de adsorcion se realizaron empleando los
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modelos matematicos de Langmuir y Freundlich con diferentes concentraciones de los
colorantes que fueron 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 y 500 mg/L y tiempo de
exposicion entre adsorbato y adsorbente de 38 horas para determinar la méxima capacidad de

adsorcion y el posible mecanismo de adsorcion entre adsorbato y adsorbente.

3.3.6 Analisis XPS

El analisis XPS permitio identificar la composicion quimica y los diferentes estados quimicos
de oxidacidn de cada elemento presente en el polvo de quitosano, asi como, la energia de enlace
de los electrones en sus diferentes estados de energia en la posicién de los &tomos de los cuales
son eyectados y que conforman a la molécula de quitosano. Se pudo identificar principalmente
losenlacesdeC-H,C-C,C-0-C,C-N,C=0,C-0=C,N-CO, que son los principales

elementos que conforman la molécula de quitosano.

3.3.7 Analisis de CHONS

El analisis elemental CHONS se realizd para determina la composicion quimica de las peliculas,
asi como la concentracion y porcentaje de los elementos que son caracteristicos del quitosano
como C,H,NyO.
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4.1 Sintesis de las peliculas

A continuacion, se presentan los resultados de las primeras peliculas sintetizadas, en las cuales

4.

Capitulo IV

Resultados y Discusion

como se comento en el apartado anterior se utilizaron como reactivos para su sintesis quitosano

y EDGE. En todos los experimentos realizados se logré obtener la pelicula, sin embargo, se les

realizaron pruebas preliminares para evaluar su posible aplicacion en las pruebas posteriores de

adsorcion.

Estas pruebas consistieron en observar a simple vista si mostraban flexibilidad o rigidez, ademas

de ponerse en contacto con agua destilada y en agitacion hasta por 72 h para observar su

comportamiento. En la tabla 4.1 se presentan los resultados de estas observaciones

Tabla 4.1 Peliculas de Q entrecruzadas con EDGE en 50 mL de solucidn.

Concentracion | Concentracién | Concentracion | Flexibilidad Resistencia al
Q acido acético EDGE de la Hinchamiento de la
% miv % viv % viv pelicula pelicula
2 3% 0 Rigidas La pelicula se
solubiliza
2 3% 0.1 flexible La pelicula se
solubiliza
2 3% 0.2 flexible La pelicula presenta
rugosidad
2 3% 0.3 flexible La pelicula se torno
quebradiza
2 3% 0.4 flexible La pelicula se torn6
quebradiza
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Las peliculas de quitosano sin entrecruzar mostraron cierta flexibilidad, sin embargo, al estar en
contacto con el agua se disolvieron facilmente dando lugar a una solucion viscosa. Por otra
parte, las peliculas entrecruzadas a diferentes concentraciones de EDGE de, 0.1, 0.2, 0.3y 0.4

%, presentaron diferente comportamiento en cuanto a flexibilidad.

Las peliculas con una cantidad de entrecruzante de 0.1 % v/v al contacto con el agua se
disolvieron facilmente dando paso a una solucién viscosa, mientras que, con una cantidad de
entrecruzante de 0.2 % v/v al contacto con el agua presentaron rugosidad en la superficie y se
tornaron demasiado quebradizas. Por otra parte, las peliculas con una cantidad de entrecruzante
de 0.4 % vlv, presentaron mejores caracteristicas en cuanto a flexibilidad sin embargo al
mantenerlas en agitacion en solucién acuosa durante tiempos prolongados se tornaron
demasiado quebradizas. Las peliculas con una concentracion de 0.3 % v/v de entrecruzante
presentaron mejores propiedades que las anteriores, sin embargo, al mantenerlas en agitacion
en solucion acuosa durante 72 h y a una velocidad de 250 rpm se fragmentaron facilmente lo
que no favorecia a los fines de aplicacion que se buscaban, esto se atribuye a que un exceso de
entrecruzante hace mas rigida a la matriz ya que une a un mayor nimero de cadenas de polimero
y ademas en el caso particular del entrecruzante utilizado disminuye los grupos aminos presentes
en la matriz polimérica de las peliculas debido interactla con estos grupos, siendo estos los
grupos funcionales encargados en mayor proporcion del proceso de adsorcion al encontrarse
protonados en soluciones &cidas, por lo que hay que encontrar un balance de la cantidad de este
en la composicion del material para no incidir negativamente en el proceso de adsorcién [19].
Debido a los comportamientos presentados con las peliculas se decidi6 agregar glicerol en la

formulacién como un agente plastificante, figura 4.1a.
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Figura 4.1a Pelicula de Q-G-EDGE.

4.1.2 Adicién de glicerol

Con el fin de mejorar la estabilidad de las peliculas, manteniendo su flexibilidad y sobre todo
evitando que se deshicieran al contacto con el agua se realizaron nuevas formulaciones
agregando glicerol que actia como plastificante. Los resultados de las formulaciones que se

realizaron para la formacion de las peliculas se presentan en la tabla 4.2.

Las pruebas realizadas a las peliculas para observar su estabilidad al mantenerlas en el agua, se
observd que esta depende de la concentracion de entrecruzante EDGE debido a que, a
concentraciones menores al 0.15 % v/v, las peliculas se solubilizan parcialmente en agua, como
se aprecia en la figura 4.1b; mientras que a concentraciones mayores se tornan quebradizas al
mantenerlas en solucidn acuosa. Por otra parte, el glicerol mejora la flexibilidad de las peliculas
debido a que actta como un plastificante en la matriz polimérica [75, 76]. Se concluy6 que las
peliculas que presentaron las mejores propiedades fueron las obtenidas con una concentracion
de 3.2 % de quitosano, 1.5 % de acido acético, 3.6 % de glicerol, y 0.15 % de entrecruzante
EDGE respectivamente.
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Tabla 4.2 Variacién de la concentracion de glicerol en las peliculas de Q-G-EDGE.

Concentracion | Concentracion | Glicerol | Concentracion | Flexibilidad | Resistencia al
Q acido acético | % m/v | EDGE % v/iv de las Hinchamiento
% miv % viv peliculas | de las peliculas

1.75 1.5 5 0.31 flexible Estable
1.75 1.5 5 0.16 flexible Estable
1.75 1.5 5 0.08 flexible Estable
1.75 15 3.6 0.15 flexible Estable
3.2 15 3.6 0.15 flexible Estable
3.2 15 4.3 0.36 flexible Estable
3.2 15 2.4 0.15 flexible Estable
3.2 15 2.4 0.36 flexible Estable

La figura 4.1b, muestra como la pelicula sin entrecruzante o con cantidades muy bajas en la

formulacién se disuelve facilmente. A partir de estos resultados se llegé a la conclusion de que,

la mejor concentracion de entrecruzante es de 0.15 v/v % para la obtencion de las peliculas, ya

gue un exceso de entrecruzante reduce la flexibilidad de las mismas.

Figura 4.1b Peliculas de Q sin entrecruzar.
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Una vez obtenidas las peliculas de Q-EDGE se procedid a la medicion del espesor como se
describid en el apartado anterior, en diferentes puntos de la superficie de las peliculas. A partir
de los datos obtenidos de las mediciones se obtuvo el valor promedio del espesor de la pelicula
quedando determinado en 19 um. Por otra parte, el espesor de las peliculas Q-G-EDGE se
midié en diferentes muestras obtenidas de la pelicula, obteniendo un espesor promedio de

34 pm.

4.1.3 Tratamiento de las peliculas con plasma de descarga luminiscente

Las peliculas tratadas bajo plasma de descarga luminiscente en solucion acuosa de pirrol, a
simple vista se observa que mejoran su estabilidad al permanecer en solucidén acuosa con
velocidad de agitacion de 250 rpm durante 72 h. La figura 4.2a, b, muestran las peliculas antes

y después del tratamiento por plasma de descarga luminiscente en solucién de pirrol.

a

Figura 4.2 Peliculas de Q-G-EDGE a) sin tratar b) tratadas en solucién acuosa de pirrol

utilizando plasma de descarga luminiscente.

4.2 Caracterizacion esfuerzo-deformacion

Las propiedades mecéanicas de las peliculas se evaluaron por triplicado obteniendo una
elongacion de 17 mm con un esfuerzo a la ruptura de 2.6 N para las peliculas Q-G-EDGE no
tratadas (figura 4.3a), mientras que para las peliculas tratadas con plasma de descarga
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luminiscente en solucién acuosa de pirrol (figura 4.3b) se obtuvo una elongacién de 6 mm con
un esfuerzo a la ruptura de 66 N. Cabe mencionar que las peliculas tratadas mejoraron su
propiedad mecéanica de esfuerzo a la traccion, lo que puede deberse a la polimerizacion e

interaccion de las moléculas de pirrol en la matriz polimérica de la pelicula de quitosano.

3
2.6 || //’ﬁ\
g 2 | / .
N 1.6 7ol \
= P .
A (1| _ \L
. x"“
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 1 2 3 45 6 7 8 9 10
Dist (mm) Dist (mm)

a b

Figura 4.3 Prueba de tensién-deformacion a) peliculas de Q-G-EDGE sin tratar, b) pelicula
tratadas Q-G-EDGE-PPy.

Las peliculas tratadas por plasma de descarga luminiscente presentaron mejores propiedades
mecanicas en cuanto a resistencia a la traccion en comparacion a las peliculas no tratadas aun

cuando su capacidad de elongacion disminuyd.

4.3  Analisis de morfologia por SEM

El anélisis por microscopia electronica de barrido de las peliculas de Q, Q-EDGE, Q-G-EDGE
tratadas por plasma en solucién acuosa y solucién acuosa de pirrol Q-G-EDGE-PPy, permitio
observar y comparar la morfologia de la superficie. La figura 4.4a, muestra la micrografia de
la pelicula a base de quitosano no tratada, en la que se observa una superficie homogéneay lisa.
Por otra parte, en la figura 4.4b se presenta la micrografia de la pelicula de quitosano
entrecruzada con EDGE en donde pueden apreciarse algunos poros en la superficie lo que puede

atribuirse a la modificacion de la estructura polimérica debido al efecto del entrecruzante.
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S5E1  20kV WD Omm x5,000 Spm
IT Toluca

Figura 4.4a SEM de la pelicula de Q.

zakU 1,588  18mm

Figura 4.4b SEM de la pelicula de Q-EDGE.

En cuanto a las peliculas Q-G-EDGE tratadas con plasma de descarga luminiscente en solucion
acuosa de pirrol (Q-G-EDGE-PPy) como se observa en la Figura 4.4c muestra una superficie
porosa, con un tamafio de poro promedio de 1.36 nm, correspondiente a un material microporoso
de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, con un area de superficie de 92.9 m?/g. Por otra
parte, las peliculas de Q-G-EDGE (figura 4.4d) tratadas con plasma de descarga luminiscente
en solucién acuosa presentan también poros en la superficie al igual que las peliculas Q-G-
EDGE-PPy, con lo que se puede mencionar que la superficie de las peliculas se modificd. Estas
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caracteristicas, en la estructura polimérica de las peliculas tratadas, son adecuadas y
proporcionan excelentes propiedades para una mejor capacidad de adsorcion. La formacién de
poros en las peliculas tratadas con plasma de descarga luminiscente se puede atribuir
principalmente a que las moléculas de pirrol al ser ionizadas por el campo eléctrico de alta
energia formado entre el &nodo y el cdtodo del reactor son aceleradas e impactadas en la
superficie de las peliculas.

BES 20kV WD12mm SS850 x2,000 10pm —
IT Toluca 16 Jan 2019

Figura 4.4d SEM de la pelicula de Q-G-EDGE.

Adicionalmente los resultados del analisis elemental EDS de las superficies de las muestras se

obtuvieron de los espectros de rayos X producidos por el barrido de electrones en lugares
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puntuales de la muestra a partir de las micrografias. Las gréficas de la Figura 4.5, muestra la
concentracion o nimero de &tomos por unidad de area de los elementos presentes en la superficie
de las peliculas a 'y c. A partir del analisis EDS se pudo obtener informacién cualitativa o
semicuantitativa elemental de la composicién quimica del material analizado. En las Tablas
4.5a, y 4.5b, se muestra los valores del porcentaje de los elementos presentes en la matriz
polimérica de las peliculas de Q-G-EDGE y Q-G-EDGE-PPy obtenidos del anlisis elemental

de las muestras analizadas.
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Figura 4.5a Gréfica del andlisis EDS de la pelicula Q-G-EDGE.
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figura 4.5b Grafica del analisis EDS de la pelicula Q-G-EDGE-PPy.
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En general, los resultados EDS muestran la presencia de los elementos C, O, Sy Cl en la
superficie de las peliculas de Q-G-EDGE, Figura 4.3a. Por otra parte, los resultados EDS para
la pelicula Q-G-EDGE-PPy el anélisis muestra la presencia de los elementos C, N, O, Sy Cl,
en donde puede apreciarse el nitrogeno a diferencia de la pelicula anterior, esto se puede atribuir
al incremento de este elemento debido a la polimerizacion del polipirrol en la matriz polimérica

de la pelicula de quitosano como se observa en la figura 4.3b.

Tablas 4.3a Resultados del analisis EDS en la pelicula de Q-G-EDGE.

Elemento App Intensidad | Peso% Peso% | %Atomico
Conc. Corrn. Sigma
CK 51.17 0.8744 52.29 0.84 60.18
OK 26.29 0.5273 44.53 0.84 38.47
SK 2.84 0.9608 2.64 0.12 1.14
CIK 0.49 0.8079 0.54 0.07 0.21
total 100

Tablas 4.3b Resultados del andlisis EDS en la pelicula de Q-G-EDGE-PPy.

Element App Intensidad | Peso% Peso% | %Atomico
Conc. Corrn. Sigma
C 56.18 0.87 43.39 1.06 50.45
N 2.03 0.11 12.07 1.6 12.04
O 28.03 0.46 41.48 1.04 36.2
S 3.52 0.96 2.47 0.11 1.08
Cl 0.7 0.81 0.59 0.06 0.23
Totals 100
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4.4  Caracterizacion por FTIR

Se llevo a cabo el andlisis FTIR de las peliculas de Q-G-EDGE y Q-G-EDGE-PPy para poder
identificar la naturaleza quimica y estructura de la matriz polimérica, pudiendo identificar los
grupos funcionales presentes en la muestra analizada y los nimeros de onda a la cual se

encuentran estos enlaces quimicos.

La gréfica de la figura 4.6, muestra el anlisis FTIR realizado para la pelicula de Q-G-EDGE en
donde pueden observarse los grupos funcionales caracteristicos del quitosano presentes en la
matriz polimérica de las peliculas; las bandas caracteristicas de los grupos funcionales presentes
en la muestra entre el nimero de onda de 3250 — 3600 cm ™! corresponde a los estiramientos
y/o vibraciones del grupo hidroxilo —OH y amino N—H presentes en la estructura del quitosano,
mientras que en el intervalo comprendido entre 1700 — 1600 cm™? corresponde a la vibracion
de los grupos —NH de las aminas primarias, por otra parte los grupos CH2 y CH se localizan
entre 1420 — 1381 cm™1, mientras que entre 2912 — 2870 cm ™! se presenta nuevamente el
grupo —CH, las vibraciones correspondientes a los grupos glucosidico C-O-C se encuentran
entre 1250 — 1000cm™1.

1700-1600
3 2912-2870 N-H
§ on 1420-1381
£ CH,, CH
2
s
'_
3600-3250
_OH, C-H, N-H
1250-1000
c-0-Cc
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NGmero de onda (cm™)

Figura 4.6 Analisis FTIR de la pelicula de Q-G-EDGE.
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El anélisis FTIR de las peliculas tratadas por plasma de descarga luminiscente en solucién
acuosa de pirrol (Q-G-EDGE-PPy) permiti6 identificar la presencia de los grupos funcionales
pertenecientes al anillo aromatico de pirrol ya que este es polimerizado a partir del tratamiento
por plasma de las peliculas como se observa en la grafica de la figura 4.7. Las vibraciones del
grupo funcional del doble enlaces carbono-carbono C = C que corresponde al anillo aromatico
de la molécula de pirrol se localiza en el nimero de onda comprendida entre 1600-1675 cm™,
mientras que entre 3090-2860 cm™ se encuentran los enlaces C — H , por otra parte el enlace
simple carbono-carbono C — C se localiza entre 1575-1650 cm™, mientras los enlaces N —H se

encuentran entre 3450-2800 cm™ respectivamente.

1318

=C-H
1700-1636-1593

1456-1391-1318
C-N

Transmitancia
Q
I
Z
I

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 4.7 Analisis FTIR de la pelicula de Q-G-EDGE-PPy.

Por otra parte, pudo observarse las interacciones del colorante rojo No. 2 en el adsorbente
después de las pruebas de adsorcion en la pelicula de Q-G-EDGE-PPy como se observa en la
gréfica de la figura 4.8 inciso (C), en donde se observa la presencia del grupo funcional C = C
entre 1600 y 1650 cm™, mientras que el grupo funcional S = O se encuentran en 1373y 1157
cm?, la presencia del grupo sulfonico SOs se presenta en 1157 cm™ y el grupo S — O aparece en
991 cm™ que confirma la interaccion del colorante con la matriz polimérica del adsorbente

debido a que estos pertenecen a los grupos sulfénicos de la molécula del rojo No. 2 [10].

50



I'; J18
TOGLUGA -

CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

Transmitancia

1600-1650 1495 1373
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Figura 4.8 Espectro FTIR de las peliculas Q-G-EDGE-PPy antes y después de la adsorcion del

colorante rojo No. 2.

A partir del analisis del andlisis FTIR se logrd identificar las interacciones del colorante amarillo
No. 5 en las peliculas Q-G-EDGE-PPy después del proceso de adsorcién de adsorcién, como se
observa en la grafica de la figura 4.9 en donde se observa la presencia del grupo funcional amino
-N = N- presente en 1470 cm™, el grupo S = O en 1337 cm, mientras que el grupo sulfénico
aparece SOj3 aparece en 1064 cm™ y los grupos funcionales S — O aparece en 1003, 840 y 765
cm™ que confirma la presencia del colorante con la matriz polimérica del adsorbente debido a

que estos pertenecen a los grupos funcionales del amarillo No. 5 [10].

Transmitancia

—— Q-G-EDGE-PPy
—— Q-G-EDGE-PPy- amarillo No. 5 1064
Q y so 1003
s S-0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Namero de onda (cm™)

Figura 4.9 Espectro FTIR de las peliculas Q-G-EDGE-PPy antes y después de la adsorcion del
colorante amarillo No. 5.
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La Figura 4.10 muestra las interacciones entre la pelicula Q-G-EDGE tratada con plasma y el
colorante rojo No. 2 después del proceso de adsorcion. Se observa una banda entre 1600 y 1650
cm™ que corresponden al doble enlace del grupo C = C del anillo aromatico de benceno,
mientras el doble enlace -N=N- del grupo amino se observa en 1494 cm™, el doble enlace S =
O aparece en 1370 cm™, por otra parte el grupo sulfénico SO3 se observa en 1156 y 1063 cm™
y el enlace S — O aparece 991 y 844 cm™ que confirma la presencia del rojo No. 2 en la matriz

polimérica del adsorbente [10].

1600-1650

Transmitancia

—— Q-G-EDGE Tratadas
—— Q-G-EDGE - Rojo No. 2

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Namero de onda (cm™)

Figura 4.10 Espectro FTIR de las peliculas Q-G-EDGE tratadas por plasma antes y después de
la adsorcion del colorante rojo No. 2.

Las interacciones del amarillo No. 5 en la pelicula de Q-G-EDGE tratada por plasma se observa
en la gréafica de la figura 4.11. La banda asociada al doble enlace del grupo amino -N=N- se
observa en 1494 cm, el doble enlace S=O se encuentran en 1337 cm™, mientras el grupo
sulfénico SO3 se presenta en 1156 y 1063 cm™ y el enlace S—O se observa en 1003 y 840 cm'™?
que son caracteristicos del amarillo No. 5 y confirman la interaccion en la matriz polimerica del
adsorbente [10].
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Transmitancia
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Figura 4.11 Espectro FTIR de las peliculas Q-G-EDGE tratadas por plasma antes y después de
la adsorcion del colorante amarillo No. 5.

4.5 Andlisis XPS

El analisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) permitié determinar la

composicion quimica y el estado quimico de los grupos funcionales del polvo de quitosano.

Se logro identificar la energia de enlace de los picos caracteristicos de los grupos funcionales
que conforman la molécula de quitosano como se presenta en la figura 4.12 en donde puede
observarse los principales elementos que conforman dicha molécula. Los picos que se muestran
en la figura pertenecen al analisis del polvo de quitosano. La energia de enlace del carbono
aparece a 284.8 eV, la del oxigeno en 531.8 eV y el pico en 398.4 eV corresponde al nitrégeno
gue son caracteristicos de la molécula de quitosano. La tabla 4.6 presenta la concentracion de

los elementos del anélisis XPS del polvo de quitosano.
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Figura 4.12 Analisis XPS del polvo de quitosano.

Por otra parte, se realiz6 un analisis de alta resolucién para determinar el estado quimico de los
grupos funcionales del polvo de quitosano como se presentan en la figura 4.13, en donde se
observan los grupos funcionales caracteristicos de la molécula de quitosano y los diferentes
estados de oxidacion del carbon al interactuar con otros elementos quimicos. El pico que
aparece a 284.8 eV es caracteristico de los enlaces C — C y C — H, mientras el pico en 286.39
eV son caracteristicos de los enlaces C — O — C 'y C — OH, por otra parte, el pico en 287.99 eV

es caracteristico de los enlaces O — C = O, para moléculas orgénicas [77].
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Figura 4.13 Estado de oxidacion del polvo de quitosano por XPS.
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Tabla 4.4 Concentracién de los elementos presentes en el polvo de quitosano con analisis XPS

BE

CORE Factor| KE [lij/p*KE|

LEVEL|[CUENTAS|1486.70| KE(ev) [Scofiell org | org [%atm/compc%atm/element]
Cls 2779.8 |286.39(1200.31] 1 |3.81]|729.41 36.91 C-0,C-N
Cls 1050.4 1284.80|1201.90] 1 |3.81]275.45 13.94 C-C
Cls 811.8 |287.99|1198.71] 1 |3.81]213.16 10.79 61.63 C=0
O1s | 5936.5 [532.89]|953.81] 2.93 |3.40] 596.39 30.18 0=C,0-C
O1s 180.2 |534.61]952.09| 2.93 |3.39] 18.12 0.917 31.10] NH-CO
N 1s 793.1 1399.40(1087.30| 1.8 |3.63| 121.48 6.147 C-N
N 1s 1449 [400.511086.19] 1.8 |3.63| 22.21 1.12 7.27] NH-CO

1976.23 100 100
4.6  Determinacion del porcentaje de humedad de las peliculas

De los resultados obtenidos de la determinacidn del porcentaje de humedad para las peliculas se

tienen que los valores fueron: 78 %y de 70, 69.7, 70 % para las peliculas no tratadas y tratadas

con plasma de descarga luminiscente en solucion acuosa de pirrol durante 20, 40 y 60 minutos

respectivamente. Cabe mencionar que, existe una variacion del porcentaje de humedad del

material tratado siendo este menor que el de las peliculas no tratadas debido a que al incrementar

el tiempo de tratamiento con plasma de descarga luminiscente en solucidn acuosa de pirrol este

es polimerizado en mayor proporcion en la matriz polimérica de la pelicula de quitosano con lo

que el grado de reticulacion aumenta disminuyendo asi la flexibilidad de las cadenas del

polimero y por ende su capacidad de hinchamiento dando como resultado una disminucion del

porcentaje de humedad en las peliculas.
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4.7  Pruebas de efecto de pH en la adsorcion del colorante rojo No. 2 y amarillo No. 5
4.7.1 Colorante rojo No. 2 con peliculas Q-G-EDGE y Q-G-EDGE-PPy.

Bajo las condiciones especificadas en el apartado de metodologia y utilizando una masa de 112
del material adsorbente no tratado y tratado se logré la remocidn total del colorante en un tiempo
de 72 h, con pH de 2a 7. Por otra parte, al utilizar una masa de 30 mg del material no tratado y
tratado se logré una remocion total del colorante a pH de 2 y 3 mientras que a pH entre 4-7 se
obtuvo una concentracion final del adsorbato en la solucion. Al evaluar una masa de 15 mg de
adsorbente y concentracion de 250 mg/g del colorante en la solucion se obtuvieron
concentraciones finales de este en la solucion a valores de pH de 2-7, por lo que se decidio
trabajar bajo estas condiciones de masa los siguientes experimentos.

A partir de los resultados preliminares, se procedié a realizar las pruebas de pH con el material
no tratado Q-G-EDGE Yy tratado por plasma en solucion de pirrol Q-G-EDGE-PPy durante 20,
40, 60 min, obteniendo capacidades de remocion de 1074 y 815, 800, 830 mg/g respectivamente,
aun pH igual a 2, mientras que a pH entre 4-7 se obtuvieron capacidades de adsorcion promedio

de 550 a 620 mg/g para ambos materiales, como se observa en la figura 4.14.

La gréfica de la figura 4.14, muestra el efecto del pH en la capacidad de adsorcién de las
peliculas no tratadas Q-G-EDGE Yy tratadas con plasma de descarga luminiscente en solucién de
pirrol Q-G-EDGE-PPy. Como se puede observar en la gréfica la capacidad de adsorcion del
material no tratado (Q-G-EDGE) es mayor con respecto al material tratado (Q-G-EDGE-PPy)
sin embargo al aumentar el pH de la solucién la capacidad de adsorcion de la pelicula tratada
tiende a disminuir considerablemente, a diferencia de las peliculas tratadas, las cuales no

presentaron un cambio tan drastico.
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Figura 4.14 Pruebas de efecto de pH de la solucion en la adsorcion del rojo No. 2 con el
material no tratado (Q-G-EDGE) y tratado a diferentes tiempos con plasma de descarga
luminiscente en solucion de pirrol (Q-G-EDGE-PPYy).

Cabe mencionar que las peliculas no tratadas y tratadas por plasma de descarga luminiscente
presentan cambios en la capacidad de adsorcion del colorante rojo No. 2, a pH entre 2 a 3.6 la
capacidad de adsorcion tiende a disminuir sin embargo a pH entre 4 y 7 la capacidad de
adsorcion para ambos materiales tiende a mantenerse constante. También se observa que el
tiempo de tratamiento de las peliculas no tiene un gran efecto en la capacidad de adsorcion,
debido a ello se seleccion6 como un tiempo adecuado para tratar a las peliculas con plasma el

de 40 min, para realizar pruebas posteriores.

4.7.2 Colorante amarillo No. 5 con peliculas Q-G-EDGE vy tratadas durante 40 min (Q-
G-EDGE-PPy).

Las pruebas de efecto de pH en la adsorcion del colorante amarillo No. 5, se llevaron a cabo en
un sistema batch utilizando el material no tratado y tratado durante 40 minutos, con lo que se

logré determinar la méaxima capacidad de adsorcién del colorante a los pH evaluados. La grafica
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de la figura 4.15 muestra que a pH de 2 a 6 la capacidad de adsorcién del material no tratado es
mayor que el del tratado, mientras que a pH de 6 a 7 la capacidad de adsorcion de material
tratado a 40 minutos aumento.

1000 lL Amarillo No. 5

 SE— N

800

S 600 T
(@))
£
S 400
200
0
2 3 4 5 6 7
pH

—e—Peliculas Tratadas 40 min (Q-G-EDGE-PPy) Peliculas no tratar

Figura 4.15 Prueba de pH del colorante Amarillo No. 5 con el material tratado y sin tratar.

Como puede observarse la capacidad de adsorcion a pH de 2 a 6 es mayor en el material no
tratado lo que puede atribuirse a un mayor nimero de grupos amino disponibles en la matriz
polimérica los cuales son protonados al permanecer en solucién acuosa a pH acido, mientras
que a pH de 6 a 7 la protonacién tiende a disminuir y con ello la capacidad de adsorcién es
menor. Para el material tratado a 40 min la capacidad de adsorcion a pH de 2 a 6 es menor con
respecto al material no tratado, sin embargo, a pH de 6 y 7 aumenta ligeramente con respecto al
material no tratado. Otro de los factores que influyen en el proceso de adsorcion es la naturaleza
del adsorbato, debido a que el colorante Amarillo No. 5, contiene grupos sulfonato (-SO3") en
su estructura molecular los cuales al estar en medio &cido se encuentran cargados en forma
negativa, provocando atraccion hacia la matriz polimérica del adsorbente, esto sin despreciar

los grupos hidroxilo —OH que también intervienen en el proceso de adsorcion [9].
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El material tratado por plasma de descarga luminiscente (Q-G-EDGE) en solucion acuosa y en
solucion acuosa de pirrol (Q-G-EDGE-PPy) son materiales que podrian emplearse para el
tratamiento de efluentes industriales ya que se ha demostrado que conserva su estabilidad a pH
entre 4-7 lo que puede atribuirse a que durante el tratamiento por plasma la matriz polimérica
de las peliculas es ionizada, por lo tanto los &tomos y moléculas pierden electrones quedando
cargada positivamente, con lo que se consigue que el colorante interactie con la matriz
polimérica de las pelicula, debido a que los grupos sulfénicos del colorante al permanecer en
solucion é&cida presentan carga negativa. Sin embargo, las peliculas Q-G-EDGE en
comparacion a las peliculas tratadas en solucion de pirrol Q-G-EDGE-PPy presenta similar
capacidad de adsorcion.

4.7.3 Colorante rojo No. 2 con peliculas Q-G-EDGE tratadas por plasma.

Los resultados obtenidos de las pruebas de efecto de pH para la adsorcion del colorante rojo No.
2 con las peliculas Q-G-EDGE tratadas por plasma poseen mejor capacidad de adsorcion a pH
de 4 — 7 en comparacion a las peliculas no tratadas que presentan mejor capacidad de adsorcién
a pH de 2-3, como se muestra en figura 4.16. Esta capacidad de adsorcién mayor llega a ser en
un ##% de adsorcion mayor. Asi mismo cuando se comparan los resultados de capacidad de
adsorcion de estas peliculas tratadas sin polipirrol con las tratadas y con la formacion de este
polimero en ellas se observa que las capacidades de adsorcion no son muy distintas, por lo que

la presencia del polipirrol en ellas no favorece en el aumento de la capacidad de adsorcién.
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Figura 4.16 Efecto de pH en la adsorcion del colorante Rojo No. 2, en peliculas de Q-G-

EDGE tratadas por plasma.

4.7.4 Colorante amarillo No. 5 con peliculas Q-G-EDGE tratadas por plasma.

A partir de pruebas experimentales pudo determinarse que, al aumentar el tiempo de exposicion
al plasma de descarga luminiscente existe un incremento en la capacidad de adsorcion de las
peliculas tratadas para el colorante amarillo No. 5, que puede deberse al incremento de la
porosidad en el material al aumentar el tiempo de tratamiento, asi como a la alta energia de
ionizacion de los atomos y moléculas de la matriz polimérica al ser expuestas al campo eléctrico
de alta energia. La capacidad de adsorcion de la prueba de pH se muestra en las graficas de la
figura 4.17, en donde pude apreciarse que tanto las peliculas tratadas como las no tratadas
tienden a mantener su capacidad de adsorcion a valores de pH entre 4 y 7 para este colorante.

60



CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

800

> 600 = |
£
= 400
200
0
2 3 4 5 6 7
pH

—e—q (mg/g) Sin tratar 20 min tratada
40 min tratada 60 min tratada

Figura 4.17 Efecto de pH en la adsorcion del colorante Amarillo No. 5, en peliculas de Q-G-

EDGE tratadas por plasma.

4.8  Cinéticas de adsorcion del colorante Rojo No. 2
4.8.1 Con peliculas Q-G-EDGE-PPy

Se llevo a cabo la cinética de adsorcion del colorante rojo No. 2, para determinar la velocidad y
el tiempo en que se alcanza el equilibrio entre adsorbato y adsorbente, con las peliculas tratadas

durante 40 minutos y un valor de pH de la solucién igual a 5.

La grafica de la figura 4.18, muestra el efecto de temperatura en la cinética de adsorcion del
colorante rojo No. 2, con las peliculas de Q-G-EDGE-PPy. Las graficas muestran la capacidad
de adsorcion de las peliculas en (mg/g) con respecto al tiempo de exposicidn expresado en horas,
en donde se puede observar que el tiempo al equilibrio entre adsorbato y adsorbente queda
determinado entre 8, 16 y 24 h para las temperaturas de 10, 30 y 50 °C respectivamente, cabe

mencionar que al aumentar la temperatura en la solucion el tiempo al equilibrio disminuye.

Se observa que, a temperatura de 30 y 50 °C la capacidad de adsorcion aumenta, con respecto a
obtenida a 10 °C, lo que puede deberse a que al incrementar la temperatura la velocidad de

vibracion de las moléculas es mayor, lo que da lugar a la apertura de los poros de la pelicula,
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dando como resultado que el colorante se difunda mas facilmente a través de los poros del
adsorbente y con ello la saturacion de los sitios activos. La capacidad promedio de adsorcion a
una temperatura de 10 °C fue de 610 mg/g, mientras que, a temperatura de 30 °C se obtiene una
capacidad promedio de adsorcion de 743 mg/g y para una temperatura de 50 °C la capacidad

promedio de adsorcion fue de 762 mg/g al tiempo de equilibrio.
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Figura 4.18 Cinética de adsorcién del rojo No. 2, con peliculas Q-G-EDGE-PPy a tres

temperaturas diferentes

4.8.2 Con peliculas de Q-G-EDGE tratadas con plasma.

La gréafica de la figura 4.19, muestra el efecto de la temperatura en la cinética de adsorcion del
colorante Rojo No. 2, con las peliculas de Q-G-EDGE tratadas con plasma durante 40 min. La
grafica muestra la capacidad de adsorcidn del material en g (mg/g) con respecto al tiempo de
contacto del material expresado en horas para determinar el tiempo en que se alcanza el
equilibrio entre adsorbato y adsorbente. Se observa una mayor capacidad de adsorcion a
temperatura de 30 y 50 °C con respecto a la de 10 °C, que puede deberse que a mayor
temperatura la velocidad de vibracién de las moléculas en la matriz polimérica tienda a
ensancharse, dando como resultado que el colorante se difunda de manera apropiada a traves de
los poros del adsorbente.
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Figura 4.19 Cinética de adsorcion del rojo No. 2, en peliculas de Q-G-EDGE tratadas por
plasma.

Como puede obsérvense en la grafica antes citada la capacidad de adsorcidn, asi como el tiempo
al equilibrio entre adsorbato y adsorbente varia al aumentar la temperatura. Para una
temperatura de 10 °C el tiempo de equilibrio del material se alcanza en 24 h, obteniendo una
capacidad promedio de adsorcion de 549 mg/g, sin embargo para una temperatura de 30 °C el
tiempo de equilibrio se alcanza a las 20 h, con una capacidad promedio de adsorcién al equilibrio
de 617 mg/g, y para una temperatura de 50 °C el tiempo al equilibrio se alcanzé a las 10 h,
obteniéndose una capacidad de adsorcion promedio de 761 mg/g, del colorante rojo No. 2.

4.8.3 Con peliculas Q-G-EDGE no tratadas.

La cinética de adsorcion también se realiz6 a 10, 30 y 50 °C, para determinar la influencia de la
temperatura en la capacidad de adsorcion. Las graficas de la figura 4.20, muestran el efecto de
la temperatura en la cinética del rojo No. 2, asi como el tiempo en que se alcanza el equilibrio
entre adsorbato y adsorbente, como se puede observar en la figura, para una temperatura de 10

°C el tiempo al equilibrio se alcanzo6 en 24 h, mientras que a 30 °C el tiempo al equilibrio fue
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de 16 h y para 50 °C el equilibrio se alcanz6 en 10 h respectivamente, cabe mencionar que al

aumentar la temperatura en la solucion el tiempo al equilibrio disminuye.
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Figura 4.20 Cinética de adsorcion del colorante rojo No. 2, en peliculas Q-G-EDGE.

Como puede apreciarse la capacidad de adsorcion aumenta al aumento de la temperatura. La
capacidad de adsorcion a temperatura de 10 °C fue de 492.64 mg/g, mientras que a 30 °C se
obtuvo una capacidad de adsorcion de 536.36 mg/g y para 50 °C la capacidad de adsorcién fue

de 554.31 mg/g al tiempo de equilibrio.

Se ajustaron los datos experimentales a los modelos cinéticos de Lagergren y Ho-McKay para
determinar el modelo que mejor se ajuste al proceso de adsorcién al tiempo en que se alcanza
el equilibrio entre adsorbato y adsorbente. La tabla 4.8 muestra los resultados de la capacidad
de adsorcion del adsorbente g, asi como del coeficiente de correlacion R?, y la constante de
velocidad del proceso de adsorcion k que varia con respecto a la temperatura, para las peliculas
Q-G-EDGE-PPy, Q-G-EDGE tratadas con plasma y Q-G-EDGE no tratadas. A partir de los
resultados obtenidos se pudo observar que el modelo que mejor ajusta a los datos experimentales
es el de pseudo segundo orden. Por tanto, se puede asumir de acuerdo a este modelo que el
material posee una superficie heterogénea y puede predominar un proceso de quimisorcion

debido a la formacion de enlaces quimicos entre adsorbato y adsorbente [13, 15].
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Tabla 4.5 Pardmetros obtenidos de los modelos cinéticos para el rojo No. 2

Modelo Temperatura
Lagergren 10 °C 30 °C 50 °C
q K R? q K R? q K R?
mg/g | 1/min mg/g | 1/min mg/g | 1/min
Q-G-EDGE- | 594 | 041 | 083 | 710 | 0.78 | 0.89 | 744 1.84 | 0.95
PPy
Q-G-EDGE | 543 | 0.26 | 0.98 | 600 | 054 | 095 | 733 091 | 0.96
tratadas
Q-G-EDGE | 486.7| 0.26 | 0.98 | 5246 | 059 | 0.98 | 544.7 | 0.85 | 0.99
no tratadas
Ho-McKay 10 °C 30°C 50 °C
q K R? q K R? q k R?
mg/g mmol/ mg/g | mmol/ mg/g | mmol/
g*min g*min g*min
Q-G-EDGE- | 615 | 0.0013| 09 | 741 | 0.002 | 0.96 | 773 | 0.004 | 0.99
PPy
Q-G-EDGE | 588 | 6e-4 | 0.99 | 632 |0.0014 | 0.98 | 769 |0.0011 | 0.99
tratadas
Q-G-EDGE |545.9 | 6e-4 | 0.99 | 562.4 | 0.002 | 0.99 | 582.11 | 0.002 | 0.99
no tratadas
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49 Cinética de adsorcion del colorante Amarillo 5
49.1 Con peliculas Q-G-EDGE-PPy

La cinética de adsorcion del colorante amarillo No. 5 se llevo a cabo con las peliculas tratadas
durante 40 min, empleando una concentracion de colorante de 250 mg/L a pH = 5 y una masa
de adsorbente de 15 mg con velocidad de agitacion de 200 rpm a diferentes tiempos de
exposicion. La cinética se llevo a cabo bajo las mismas condiciones del colorante rojo No. 2,
observando que al aumentar la temperatura en la solucién la capacidad de adsorcion ligeramente
aumento para este colorante, como se observa en la grafica de la figura 4.21. La grafica muestra
el efecto de la temperatura en la cinética de adsorcion del colorante amarillo No. 5 con las
peliculas de Q-G-EDGE-PPy. La grafica muestra la capacidad de adsorcion con respecto al
tiempo de equilibrio, que se alcanzd en 12 h aproximadamente para las tres temperaturas
evaluadas. Como puede apreciarse en la siguiente grafica la capacidad promedio de adsorcién
para una temperatura de 10 °C fue de 791 mg/g, mientras que para una temperatura de 30 °C se
obtuvo una capacidad de adsorcion de 819 mg/g y para 50 °C la capacidad de adsorcion fue de

821 mg/g al tiempo de equilibrio.
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Figura 4.21 Cinética de adsorcion del amarillo No. 5, en peliculas de Q-G-EDGE-PPy.
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4.9.2 Con peliculas de Q-G-EDGE tratadas con plasma.

La cinética de adsorcion para el colorante amarillo No. 5 se llevo a cabo bajo las mismas
condiciones y parametros del colorante rojo No. 2, obteniendo los siguientes resultados: a
temperatura de 10 °C se obtuvo una capacidad promedio de adsorcion al equilibrio de 591 mg/g,
mientras que para una temperatura de 30 °C la capacidad promedio de adsorcion al equilibrio
fue de 682 mg/g, y para una temperatura de 50 °C la capacidad promedio de adsorcion al

equilibrio fue de 717 mg/g, como se observa en la gréafica de la figura 4.22.
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Figura 4.22 Cinética de adsorcion del colorante amarillo No. 5, en peliculas de Q-G-EDGE

tratadas por plasma.

La grafica de la figura 4.22, muestra los resultados de la cinética de adsorcion para el colorante
amarillo No. 5 a temperaturas de 10, 30 y 50 °C, como se observa la capacidad de adsorcién de
las peliculas incrementa ligeramente conforme aumenta la temperatura, lo que puede deberse a
que las particulas del colorante colisionan con mayor velocidad con el adsorbente y con ello una
mejor difusion de las particulas del colorante a través de los poros de la matriz polimérica del

adsorbente.
4.9.3 Con peliculas Q-G-EDGE no tratadas.

La cinética para el colorante amarillo No. 5 se realizo bajo las mismas condiciones del colorante

rojo No. 2, como se observa en las gréaficas de la figura 4.23, en donde se muestra el efecto de
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la temperatura en funcion de la capacidad de adsorcidn con respecto al tiempo al equilibrio que
queda determinada entre 16 y 24 h.
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Figura 4.23 Cinética de adsorcion del amarillo No. 5, en peliculas Q-G-EDGE.

La capacidad de adsorcion al equilibrio para temperatura de 10 °C fue de 560.24 mg/g, mientras
gue a 30 °C se obtuvo una capacidad de adsorcion de 585.73 mg/g y a 50 °C de 566.07 mg/g al
tiempo de equilibrio.

Se ajustaron los datos experimentales a los modelos cinéticos de Lagergren y Ho-McKay para
determinar el modelo que mejor se ajuste al proceso de adsorcién al tiempo en que se alcanza
el equilibrio entre adsorbato y adsorbente. La tabla 4.9 muestra los resultados de la capacidad
de adsorcion del adsorbente g, asi como del coeficiente de correlacion R?, y la constante de
velocidad del proceso de adsorcién k que varia con respecto a la temperatura, para las peliculas
Q-G-EDGE-PPy, Q-G-EDGE tratadas con plasma y Q-G-EDGE no tratadas. A partir de los
resultados obtenidos se pudo observar que el valor del coeficiente de correlacidn obtenido para
ambos modelos ajusta a los datos experimentales para este colorante. Por tanto, se puede asumir
que existe una combinacion de ambos procesos de adsorcion que es la fisisorcion y quimisorcion

para este colorante.

Como puede observarse en la tabla se obtuvo una mejor capacidad de adsorcion con las peliculas

tratadas bajo plasma de descarga luminiscente en solucion acuosa de pirrol Q-G-EDGE-PPy,
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mientras que con las peliculas tratadas en solucién acuosa Q-G-EDGE, asi como con las
peliculas no tratadas Q-G-EDGE la capacidad de adsorcion disminuyd, sin embargo, la

capacidad de adsorcidn de las peliculas se mantuvo a pH entre 4y 7.

Tabla 4.6 Pardmetros obtenidos de los modelos cinéticos para el amarillo No. 5

Modelo Temperatura
10 °C 30°C 50 °C
Lagergren q K R? q k R? q k R?
mg/g | 1/min mg/g | 1/min mg/g | 1/min

Q-G-EDGE-PPy 768 25 | 098 | 815 | 298 | 0.99 | 807 | 435 | 0.98

Q-G-EDGE 580 | 1.04 | 065 | 681 | 0.73 | 0.73 | 709 | 0.99 | 0.62
tratadas

Q-G-EDGE no 552 | 0.71 | 0.98 | 579 0.7 0.98 | 544 1.8 | 0.97
tratadas

10°C 30°C 50 °C
Ho-McKay q K R? q k R? q k R?
mg/g | 1/min mg/g | 1/min mg/g | 1/min

Q-G-EDGE-PPy 807 | 0.005| 099 | 849 |0.006 | 0.98 | 836 | 0.01 | 0.97

Q-G-EDGE 599 | 0.004 | 0.66 | 705 | 0.002 | 0.72 | 731 | 0.003 | 0.63
tratadas

Q-G-EDGE no 592 | 0.002 | 0.99 | 619 | 0.002 | 0.099 | 579 | 0.004 | 0.98
tratadas
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4.10 Isotermas de adsorcion del colorante rojo No. 2
4.10.1 Con peliculas Q-G-EDGE-PPy

Como puede observarse en el grafico de la figura 4.24, al incrementar la temperatura de 10 a 30
°C la capacidad de adsorcién aumento, sin embargo, al aumentar la temperatura a 50 °C la
capacidad de adsorcion ligeramente disminuye, esto puede deberse a que al aumentar la
temperatura en la solucion las fuerzas de interaccion entre soluto y solvente son més fuertes que
aquellas entre el soluto y adsorbente, por lo tanto, el soluto es mas dificil que interactde con el
adsorbente [15]. Como se puede observar en la figura 4.24 se ocuparon concentraciones
diferentes del colorante que fueron 50,100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 y 500 mg/L, sin
embargo, la saturacion del material adsorbente al equilibrio se alcanzd con una concentracion
inicial del colorante de 200 mg/L. Como se puede apreciar en la grafica al incrementar la
temperatura de 10 a 30 °C la capacidad de adsorcion a la saturacion incrementé de 681 a 757
mg/g mientras que una temperatura de 50 °C la capacidad de adsorcion casi se mantuvo igual
que a 30 °C. Cabe mencionar que, la cantidad adsorbida del colorante por el adsorbente depende
de parametros tales como la temperatura, el area superficial del adsorbente y la naturaleza entre

el adsorbato y el adsorbente.
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Figura 4.24 Isoterma de adsorcion del colorante rojo No. 2, en peliculas de Q-G-EDGE-PPy
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4.10.2 Con peliculas de Q-G-EDGE tratadas con plasma.

La gréfica de la figura 4.25 muestra la influencia de la temperatura en la capacidad de adsorcion
del material adsorbente, al aumentar la temperatura de 10 a 30 °C la capacidad promedio de
adsorcion aumento de 595 mg/g a 783 mg/g, sin embargo, a temperaturas superiores a 30 °C la
capacidad de adsorcion tiende a disminuir obteniendo una capacidad de adsorcion de 707 mg/g
a 50 °C, lo que puede atribuirse a que al aumentar la temperatura las fuerzas de interaccion entre
soluto y solvente son mas fuertes que aquellas entre el soluto y adsorbente. Cabe mencionar
que, la cantidad adsorbida del colorante por el adsorbente depende de parametros tales como la

temperatura, el &rea superficial del adsorbente y la naturaleza entre el adsorbato y el adsorbente.
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Figura 4.25 Isoterma de adsorcion del colorante rojo No. 2, en peliculas de Q-G-EDGE
tratadas por plasma.

4.10.3 Con peliculas Q-G-EDGE no tratadas.

La grafica de la figura 4.26 muestra el efecto de la temperatura durante el proceso de adsorcion,
en donde puede observarse que conforme aumenta la temperatura la capacidad de adsorcion va
incrementando ligeramente. La capacidad promedio de adsorcion al tiempo de equilibrio para
una temperatura de 10 °C fue de 488 mg/g, mientras que a temperatura de 30 °C fue de 583
mg/g, y para una temperatura de 50 °C la capacidad de adsorcion fue de 622 mg/g al tiempo de
equilibrio.
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Figura 4.26 Isoterma de adsorcion del colorante rojo No. 2, en peliculas Q-G-EDGE sin tratar.

Se emplearon los modelos de isotermas de adsorcion de Langmuir y Freundlich, que establecen
los mecanismos que describen como el adsorbato interactda con el adsorbente. EI modelo de
Langmuir asume un mecanismo de interaccion entre adsorbato y adsorbente en una capa
homogénea sobre una superficie del adsorbente sin considerar la heterogeneidad superficial del
material, mientras que el modelo de Freundlich describe la heterogeneidad de la superficie del
material absorbente considerando que el mecanismo de adsorcion se lleva a cabo en multicapa
con una distribucion de energia heterogénea de sitios activos, acompafiada de interacciones entre

moléculas adsorbidas [15].

A partir de estos modelos se obtuvieron los coeficientes de correlacion, la capacidad de
adsorcion al equilibrio ge, el valor de la constante de adsorcion de Langmuir b, asi como el
parametro de Freundlich de la intensidad de adsorcion y el coeficiente de correlacion para cada
modelo, como se muestraen la Tabla4.10. Se pudo observar un comportamiento similar durante
el proceso de adsorcion con las peliculas de Q-G-EDGE y Q-G-EDGE-PPy tratadas por plasma,
asi como con las peliculas Q-G-EDGE no tratadas, observando que para todas las peliculas la
capacidad de adsorcion a concentraciones iniciales menores a 200 mg/g la remocion del

colorante es eficiente y mantienen esta capacidad a concentraciones mayores.
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Tabla 4.7 Parametros calculados de los modelos de Isotermas del rojo No. 2

Modelo Temperatura
Langmuir 10 °C 30°C 50 °C
Qe b R? Qe b R? Qe b R?
mg/g | L/mg mg/g | L/mg mg/g | L/mg
Q-G-EDGE- 678 16.2 | 089 | 757 | 7.01 | 091 | 746 | 8.43 | 0.98
PPy
Q-G-EDGE 593 124 | 099 | 788 | 474 | 0.93 | 702 | 20.8 | 0.98
tratadas
Q-G-EDGE no | 478 10.8 | 0.99 | 561 9.2 | 0.96 | 603 3.1 | 097
tratadas
Freumdlich 10 °C 30°C 50 °C
kf n R? kf n R? kf n R?
mg/g mg/g mg/g
Q-G-EDGE- 483 14 | 090 | 489 | 1145 | 0.93 | 488 | 119 | 0.94
PPy
Q-G-EDGE 428 156 |093| 539 | 13.6 | 0.86 | 489 | 14.06 | 0.93
tratadas
Q-G-EDGE no | 332 12.3 | 0.99 | 359 9.6 | 0.98 | 365 85 | 0.98
tratadas
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4.11 Isotermas de adsorcion del colorante amarillo No. 5
4.11.1 Con peliculas Q-G-EDGE-PPy

La figura 4.27, muestra las graficas de isotermas de adsorcion y el efecto de la temperatura en
el proceso de adsorcion, como se observa al aumentar la temperatura de 10 a 30 °C la capacidad
de adsorcion incrementd, sin embargo, a temperatura 50 °C la capacidad de adsorcion
ligeramente disminuye, lo que puede atribuirse a que el aumento de la temperatura en la solucién
incrementa la velocidad de interaccion entre el soluto y el solvente haciéndolas mas fuertes que
aquellas entre soluto y adsorbente. La capacidad de adsorcidn puede observarse en la figura
4.24 para las temperaturas de 10, 30 y 50 °C en donde puede apreciarse que para una temperatura
de 10 °C se obtuvo una capacidad promedio de adsorcion de 774 mg/g, mientras que a 30 °C
fue de 829 mg/g y para la temperatura de 50 °C fue de 789 mg/g, respectivamente. Como se
observa en la figura 4.27 la saturacion del material adsorbente se alcanza con una concentracién
inicial del colorante de 100 mg/L manteniendo su capacidad de adsorcion a concentraciones
mayores con las peliculas de Q-G-EDGE-PPy, Q-G-EDGE tratadas por plasma, asi como para

las peliculas no tratadas.
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Figura 4.27 Isoterma de adsorcion del colorante Amarillo No. 5, en peliculas de Q-G-EDGE-
PPy

74



4 "Il
TOLUGA -

CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

4.11.2 Con peliculas de Q-G-EDGE tratadas con plasma.

La isoterma de adsorcion para el colorante amarillo No. 5 se llevo a cabo bajo las mismas
condiciones que fueron empleadas para el colorante rojo No. 2. La gréafica de la figura 4.28
muestra la capacidad de adsorcion del amarillo No. 5, observando que al aumentar la
temperatura de 10 a 30 °C la capacidad de adsorcién aumenta, sin embargo, a temperatura de
50 °C la capacidad de adsorcion ligeramente disminuyd. Se obtuvo la capacidad de adsorcion
promedio que fue 659 mg/g para una temperatura de 10 °C, mientras que para una temperatura

de 30 °C fue de 732 mg/g, y para una temperatura de 50 °C ligeramente disminuyo a 694 mg/g.
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Figura 4.28 Isoterma de adsorcion del colorante amarillo No. 5, en peliculas de Q-G-EDGE
tratadas por plasma.

4.11.3 Con peliculas Q-G-EDGE no tratadas.

La isoterma de adsorcién para el amarillo No 5, se llev6 acabo a temperaturas 10, 30 y 50 °C
bajo las mismas condiciones del rojo No. 2. Las gréficas de la figura 4.29, muestra el efecto de
la temperatura durante el proceso de adsorcion, notando que al aumentar la temperatura de 10 a
30 °C la capacidad de adsorcion incrementa, sin embargo, a temperatura de 50 °C la capacidad

de adsorcion ligeramente disminuye. La capacidad de adsorcion promedio para una temperatura
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de 10 °C fue de 581 mg/g, mientras que a 30 °C fue de 668 mg/g y para 50 °C fue de 619 mg/g,

respectivamente.
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Figura 4.29 Isoterma de adsorcion del colorante Amarillo No. 5, en peliculas Q-G-EDGE.

Se llevd a cabo el ajuste de los datos a los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich que
establecen las condiciones que describen el mecanismo de adsorcién entre adsorbato y
adsorbente. El ajuste se hizo con los datos experimentales obtenidos de las isotermas realizadas
con las peliculas de Q-G-EDGE-PPy, Q-G-EDGE y Q-G-EDGE. A partir del ajuste de los datos
a estos modelos se obtuvo el coeficiente de correlacion para las tres temperaturas evaluadas que

fueron 10, 30 y 50 °C para cada material evaluado, como se presente en la tabla 4.11.

A partir de estos modelos se obtuvieron los coeficientes de correlacion, la capacidad de
adsorcion al equilibrio ge, el valor de la constante de adsorcion de Langmuir b, asi como el
parametro de Freundlich de la intensidad de adsorcion y el coeficiente de correlacion para cada
modelo, como se muestra en la tabla 4.11. Se pudo observar un comportamiento similar durante
el proceso de adsorcion para todas las peliculas para las tres temperaturas evaluadas, observando
que la capacidad de adsorcion a concentraciones menores a 150 mg/g la remocién del colorante
es eficiente y se mantienen esta capacidad a concentraciones mayores. Como puede observarse
en la tabla 4.11 el modelo que mejor se ajusta a los datos experimentales a partir del calculo del
coeficiente de correlacion fue el modelo de Langmuir con lo que puede asumirse que predomina

un proceso de fisisorcion.
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Tabla 4.8 Pardmetros calculados de los modelos de Isotermas

Modelo Temperatura
Langmuir 10 °C 30°C 50 °C
Qe b R? Qe B R? Oe B R?
mg/g L/mg mg/g | L/mg mg/g | L/mg

Q-G-EDGE- 784 46 | 099 | 829 | 4.03 | 099 | 778 43 |0.99
PPy

Q-G-EDGE 651 6.9 096 | 734 1.99 | 0.99 691 2.8 |0.97
tratadas

Q-G-EDGE 566 9.6 0.98 | 656 2.4 0.97 601 6.1 |0.97
no tratadas

Freumdlich 10 °C 30°C 50 °C

kf mg/g n R? Kf n R? Kf n R?
mg/g mg/g

Q-G-EDGE- | 508 97 1092 | 527 | 93 | 091 | 491 | 9.1 |0.94
PPy

Q-G-EDGE 440 12.6 0.93 | 469 11.7 | 0.89 448 11.7 | 0.92
tratadas

Q-G-EDGE 379 10.7 | 0.98 | 385 8 0.98 389 9.7 |0.97
no tratadas
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4.12 Discusion

Trabajos reportados en la eliminacion de colorantes azoicos a partir de procesos de adsorcion
empleando peliculas de quitosano (Doto et al.; Régo et al. y Pinto et al.); Ali et al, con peliculas
de quitosano entrecruzadas con epiclorohidrina asi como Nacer et al., con peliculas de quitosano

activadas en una solucion de NaOH, se presentan en la tabla 4.9.

Tabla 4.9 Trabajos que reportan la eliminacion de colorantes de soluciones acuosas con

peliculas a base de quitosano

Dotto G.L, et al. Rojo acido No.18 1000 mg/L 50 mg 3.5 | 195 mg/g
20 Azul No. 2 155 mglg
Régo T. V. etal. | Rojo No. 2 200 mg/L 50 mg 2 | 414 mglg
2L Amarillo No. 5 278 mgl/g
Pinto L. A.,etal. | Rojo No. 2 700 mg/L 50 mg 2 | 460 mg/g
2o Amarillo No. 5 440 mg/g
Azul No. 2 160 mg/g
Rojo acido No. 51 200 mg/g
Dotto G. L, etal. | Eritrosina B 100 mg/L 500 mg 7 195 mg/g
2o Indigo carmin 155 mg/g
Ali H, etal. Naranja reactivo 350 mg/L 3650 mg 3 | 357 mglg
2016. No. 16
Nacer B, et al. Negro de 300 mg/L 1 cm? 4.7 | 413 mglg
2019. Eriocromo T
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Los resultados obtenidos para las peliculas de Q-G-EDGE, Q-G-EDGE-plasma y Q-G-EDGE-
PPy obtenidas en el presente trabajo de investigacion, se presentan en la siguiente tabla.

Articulo Colorante | Concentracién | Masa | pH ge (mg/g)
0
Area
Cinética rojo No. 2,a 30 °C
752 mg/g Q-G-EDGE-PPy
761 mg/g Q-G-EDGE-plasma
545 mg/g Q-G-EDGE
Cinética Amarillo No. 5, a 30 °C
820 mg/g Q-G-EDGE-PPy
Balderas Rojo No. 717 mglg O-G-EDGE-pl
) mg/g Q-G- -plasma
Gutierrez | 2 250 mg/L 15mg 5
et al. 575 mg/g Q-G-EDGE
2020 _
Amarillo Isoterma rojo No. 2, a 30 °C
No. 5

775 (+/- 36.67) mg/g Q-G-EDGE-PPy
783 (+/-14.2) mg/g Q-G-EDGE-plasma
622 (+/- 4.8) mg/g Q-G-EDGE

Isoterma Amarillo No. 5,a 30 °C

829 (+/- 8.72) mg/g Q-G-EDGE-PPy
732 (+/- 8.79) mg/g Q-G-EDGE-plasma
668 (+/- 29.63) mg/g Q-G-EDGE

Al comparar los resultados obtenidos en el presente trabajo con los resultados obtenidos en

trabajos previos se observa que se obtuvo en general una mejor capacidad de adsorcion con las

peliculas tratadas con plasma de descarga luminiscente en solucion acuosa (Q-G-EDGE-

plasma) y en solucion acuosa de pirrol (Q-G-EDGE-PPYy), lo que puede atribuirse al tratamiento

por plasma ya que después del tratamiento las peliculas presentan porosidad en su superficie en
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comparacion a las peliculas no tratadas que presentan una superficie lisa. Cabe menciona que
los resultados de cinéticas e isotermas de adsorcion reportados en la tabla antes citada, es el
promedio de la capacidad de adsorcion al alcanzar el equilibrio entre adsorbato y adsorbente.
Se obtuvo la desviacion estandar de las isotermas de adsorcion para el colorante rojo No. 2 y

amarillo No. 5, como se reporto6 en la en la tabla antas citada.
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Conclusiones

Se sintetizaron peliculas de Q-G-EDGE (modificadas y sin modificar) y Q-G-EDGE-PPy para
su evaluacion en la adsorcion de los colorantes rojo No. 2 y amarillo No. 5 de soluciones
acuosas. La cantidad adecuada de entrecruzante y la adicion de glicerol a las peliculas de
quitosano permitio que estas dejaran de ser quebradizas. Se determiné mediante pruebas que la
cantidad adecuada de entrecruzante a utilizar fue de 0.15 % v/v y de glicerol 3.6 %v/v.

El andlisis por SEM permitio conocer la morfologia de las peliculas antes y después de la
exposicion al plasma de descarga luminiscente, observando una superficie homogénea y lisa en
las peliculas no tratadas, mientras que en las peliculas de Q-G-EDGE y Q-G-EDGE-PPy
tratadas con plasma se observan poros en la superficie con un tamafio promedio de 1.36 nm, lo

que de acuerdo a la IUPAC lo clasifica como un material microporoso.

Los resultados del analisis EDS mostraron la presencia de los elementos C, O, Sy Cl en la
superficie de las peliculas de Q-G-EDGE. Por otra parte, para la pelicula Q-G-EDGE-PPy el
andlisis muestra la presencia de los elementos C, N, O, Sy Cl, en donde puede apreciarse el
nitrégeno a diferencia de la pelicula anterior; esto se puede atribuir al incremento de este
elemento debido a la polimerizacion del polipirrol en la matriz polimérica de la pelicula de

quitosano.

En cuanto a los resultados de la prueba de tension-deformacion se observé que el tratamiento
de las peliculas con plasma de descarga luminiscente en solucién de pirrol le confirié mayor
resistencia a la ruptura en comparacion a las peliculas no tratadas, ya que el valor obtenido para

ellas fue de 66 N con respecto al valor de 2.6 N para las peliculas sin tratar.

El anélisis FTIR de las peliculas permiti6 identificar los grupos funcionales -OH, N-H y C-
O-C correspondientes a la pelicula de quitosano antes del tratamiento, mientras después del
tratamiento en solucién acuosa de pirrol se muestra la aparicion de los grupos C-H, C=C, C-N

pertenecientes al anillo aromatico de pirrol.

Asi mismo se pudieron identificar las interacciones de los colorantes azoicos rojo No. 2 y
amarillo 5 con el adsorbente después de las pruebas de adsorcion en la pelicula de Q-G-EDGE-

PPy, en donde se observo la presencia del grupo funcional C = C entre 1600 y 1650 cm™,
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mientras que el grupo funcional S = O se encontré en 1373y 1157 cm™, la presencia del grupo
sulfénico SOs se present6 en 1157 cm™ y el grupo S — O aparecid en 991 cm™,

A partir del analisis XPS se logré identificar la composicion quimica del polvo de quitosano,
asi como las energias de enlace de los grupos funcionales del carbono a 284.8 eV, Oxigeno en

531.8 eV y el Nitrogeno en 398.4 eV que son caracteristicos de la molécula de quitosano.

De las pruebas de efecto de pH se observo que para las 3 peliculas evaluadas con ambos
colorantes en general los valores de las capacidades de adsorcion se conservan valores muy
distantes en un rango de pH de 4 a 7, estos valores oscilan entre 600 a 800 mg/g. También se
observa en esta prueba que la pelicula que se trata s6lo con plasma llega a adsorber méas que la
que no tiene tratamiento y la que tiene incorporado PPy. Asi mismo no se observa gran
diferencia en el efecto del tiempo de tratamiento de las peliculas con plasma (con o sin PPy),
por lo que se eligio para las pruebas de cinéticas e isotermas de adsorcidon trabajar con peliculas

tratadas por 40 min a un valor de pH de 5.

Los estudios de cinética mostraron de manera general para todas las peliculas que las mayores
capacidades de adsorcion se presentaron a los 50 °C y para los dos colorantes las peliculas sin
tratar presentaron menores capacidades de adsorcion (entre 550 a 570 mg/g) respecto a las
peliculas tratadas con o sin la incorporacion de polipirrol (entre 700 a 800 mg/g), sin haber gran
diferencia entre estas dos. Los datos experimentales se ajustaron mejor al modelo Lagergren
sin despreciar el modelo de Ho-McKay debido a que la variacion del factor de correlacion para
ambos modelos es muy pequefia lo que indica que se lleva a cabo un posible proceso de
quimisorcién y fisisorcion.

Respecto a los tiempos en que el proceso alcanzé el equilibrio, estos oscilaron entre 10 a 24 h,
siendo los menores los presentados cuando las peliculas adsorbieron el colorante amarillo 5.

En cuanto a los resultados de las pruebas de equilibrio, las capacidades de adsorcion variaron
de 600 hasta los 800 mg/g, siendo las peliculas sin tratar las que también en estas pruebas
presentaron las menores capacidades de adsorcion, respecto a las dos que se trataron, sin que
entre estas se presentaran grandes diferencias. Respecto al ajuste de los datos experimentales a

los modelos de isotermas se encontrd que la mayoria se ajustd al modelo de Freumdlich el cual
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asume que se lleva a cabo un posible proceso de quimisorcion. Por lo anteriormente expuesto
se considera que hasta el alcance de este proyecto la pelicula que presentd mejores resultados
de adsorcion fue aquella tratada durante 40 minutos con plasma de descarga luminiscente sin la

presencia de polipirrol.
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