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RESUMEN

RESUMEN

El estudio presenta un estudio de la aplicacién del quitosano, en la sintesis criogeles
(Q-C-EGDE y Q-EGDE) para su aplicacion como adsorbentes de colorantes disueltos en
agua sintética, analizando el comportamiento debido al efecto del pH, de la concentracién,
estudios de cinéticas e isotermas de adsorcion, para tres diferentes colorantes (Y5, R2 'y
B1) y sus mezclas, binarias y ternarias, ademas del impacto de sales electrolito; se propone

el mecanismo analizando el comportamiento y ajustes matematicos de la adsorcion.

Como alternativa a la decoloracién de agua contaminada con colorantes, se determiné que
el criogel Q-EGDE presenta mejor capacidad de adsorcion en comparacion al criogel
Q-C-EGDE, debido a la flexibilidad en el hinchamiento y al nimero de grupos funcionales,
la desorcidn es favorecida a criogeles rigidos Q-C-EGDE, por el mecanismo electrostatico
se demostré la interaccion de los colorantes sorbidos con la velocidad de difusién de los
colorantes en los criogeles, esto favorece la formacién de monocapas en mezclas de colo-

rantes.

La protonacién del criogel mostro que depende en gran medida de pH &cidos la velocidad
de protondacon es limitante en la adsorcion, en la cual se distinguen 3 etapas, protonsacion,
difusién, adsorcion desorcion, la interaccién de iones mostro que la afinidad de los criogeles

por los iones disueltos esta limitada por la polaridad de las moléculas o iones.

Al incrementar elementos en solucién se favorece la adsorcidn, pues altera la solubilidad
ademas de que las cargas en solucion favorecen mayor difusion de los colorantes dentro

de los poros de los criogeles sintetizados.



RESUMEN

ABSTRACT

The study presents a study of the application of chitosan in the synthesis of cryogels (Q C
EGDE and Q EGDE) for their application as adsorbents of dyes dissolved in synthetic water,
analyzing the behavior due to the effect of pH, concentration, kinetic studies and adsorption
isotherms, for three different dyes (Y5, R2 and B1) and their mixtures, binary and ternary, in
addition to the impact of electrolyte salts; the mechanism is proposed by analyzing the be-
havior and mathematical adjustments of the adsorption.

As an alternative to the decolorization of water contaminated with dyes, it was determined
that the cryogel Q EGDE presents better adsorption capacity compared to the cryogel Q C
EGDE, due to the flexibility in swelling and the number of functional groups, desorption is
favored to rigid cryogels Q C EGDE, by the electrostatic mechanism was demonstrated the
interaction of sorbed dyes with the diffusion rate of dyes in cryogels, this favors the formation

of monolayers in mixtures of dyes.

The protonation of the cryogel showed that it depends largely on acid pH, the rate of proto-
nation is limiting in the adsorption, in which 3 stages are distinguished, protonation, diffusion,
adsorption and desorption. The interaction of ions showed that the affinity of the cryogels

for dissolved ions is limited by the polarity of the molecules or ions.

By increasing elements in solution, adsorption is favored, since it alters the solubility and the
charges in solution favor greater diffusion of the dyes within the pores of the synthesized

cryogels.
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INTRODUCCION

Actualmente las aguas residuales de diversas fuentes e industrias como la textil, alimenticia,
farmacéutica y de produccion de colorantes son la principal forma de contaminacién del
agua superficial( WWAP, 2017); existen diversos tratamientos aplicados a este tipo de
afluentes, que por sus caracteristicas y elementos en solucién son contaminantes canceri-
genos.(Bafana et al., 2011; Ziarani et al., 2018)

Entre las tecnologias aplicables a la remocion de este tipo de contaminante en solucion
(Collivignarelli et al., 2019; Samsami et al., 2020), la adsorcién es una de las mas usadas
para el tratamiento de efluentes contaminados con colorantes debido al bajo costo energé-
tico (Thomas & Crittenden, 1998b, 1998a); el carbdn activado es usado a menudo
(Goswami & Phukan, 2017; Papic¢ et al., 2004), sin embargo, es un material poco costeable
y energéticamente ineficiente, fomentando la bdsqueda de alternativas adsorbentes mayor-
mente disponibles y de alta eficiencia de adsorcion de elementos en solucion(S & C, 2013;
Thomas & Crittenden, 1998b; Y. Zhou et al., 2019).

El quitosano es uno de los biopolimeros emergentes actualmente usados para la adsorcion
y el tratamiento de agua que contenga colorantes disueltos, esto debido a diversos estudios
previos acerca de la remocion de colorantes usando materiales a base de quitosano(Bakshi
et al., 2020; Barbosa et al., 2017; Shahid-ul-Islam & Fageer, 2015).

El quitosano es un biopolimero abundante, de bajo costo, renovable, no toxico biodegrada-
ble y biocompatible; se obtiene de la des acetilacién de la quitina al ser sometida a hidroxi-
dos a temperatura de ebullicién; la quitina es el segundo polisacérido de mayor abundancia
en el mundo, puede ser extraida de especies de hongos y exoesqueletos de crustaceos tal

como cangrejo, langosta y camardn (Bakshi et al., 2020; Barbosa et al., 2017).

El quitosano, mantiene unidas sus cadenas poliméricas unas con otras debido a los puentes
de hidrogeno en su estructura, esto lo hace insoluble en agua, compuestos organicos y
soluciones alcalinas; es soluble en soluciones acidas debido a la protonacion de los grupos
amino e hidroxilo (Bakshi et al., 2020; Barbosa et al., 2017; Harish Prashanth &
Tharanathan, 2007; Rinaudo, 2006; Shahid-ul-Islam & Fageer, 2015), debido a esto, el qui-
tosano tiene alta afinidad de adsorber contaminantes tal como metales (Chassary et al.,
2004; Elwakeel & Guibal, 2015; Oliveira et al., 2012) y colorantes debido al gran nimero de

grupos disponibles sobre el material, sin embargo la solubilidad en condiciones acidas que
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favorecen la mayor protonacion (Kosheleva et al., 2019), por esta razén se ha investigado
ademas la modificacion del quitosano para la remocién de colorantes e iones ha sido inves-
tigada por varios investigadores (Arcos-Arévalo et al., 2016; Bakshi et al., 2020; Barbosa et
al., 2017; Demarchi et al., 2013; Dotto et al., 2014; Kahu et al., 2016; Kosheleva et al., 2019;
Z. Zhou et al., 2014).

Los diferentes materiales generados a base de quitosano presentan mejore propiedades,
tal como mejores areas que representan una mejor difusién interna, estabilidad quimica,
ademas de facilitar la funcionalizacién e ionizacién de sitios activos; estas ventajas de los
materiales, han sido investigados recientemente para sus potenciales aplicaciones en la
industria, en la separacion de elementos en solucion y aplicaciones ambientales (Abdul
Khalil et al., 2016; Bakshi et al., 2020; Barbosa et al., 2017; R. Garcia-Gonzélez et al., 2016;
Guibal et al., 2013; Kosheleva et al., 2019; N. Li & Bai, 2005; Shih et al., 2009).

El quitosano es también un material de alta capacidad de remocién de colorantes, lo que
ha motivado a explorar sus caracteristicas en diferentes procesos involucrados en la remo-
cién de colorantes sobre un amplio tipo de efluentes(Alvarado-Bonifacio et al., 2019; Barron-
Zambrano et al., 2010; Demarchi et al., 2013; Dobritoiu & Patachia, 2013; Dotto & Pinto,
2011; V. M. Esquerdo et al., 2014; R. Garcia Gonzalez et al., 2014, Pereira et al., 2017,
Salehi et al., 2016; Wang & Wang, 2007; Y. Zhou et al., 2019; Z. Zhou et al., 2014). Diversas
investigaciones se han enfocado en probar diversas modificaciones en los procesos de sin-
tesis de los adsorbentes a base de quitosano para potencializar sus propiedades para su
uso en la remocion de colorantes de efluentes contaminados, su interés por el quitosano es
debida a la interaccion de los grupos hidroxilo y amino presentes en la estructura del quito-
sano, estos grupos pueden ser catonizados y consecuentemente interactuar con elementos
en solucién, tal como los colorantes aniénicos por fuerzas de atraccidn electrostéticas en
medio acido, lo cual modifica la estructura del gel formado a base de quitosano, debido al

pH en el que esta presente (Azarova et al., 2016).

La interaccion de los colorantes en solucién se ha analizado en diversos estudios, pues la
adsorcion de colorantes es afectada por iones en solucion tal como lo muestran diversos
estudios en mezclas binarias de colorantes con iones en solucién como lo son otras sales,
metales y otros colorantes (V. M. Esquerdo et al., 2014; Vanessa M. Esquerdo et al., 2015a;
V. M. Gun’ko, 2007; Olajire et al., 2015; Regti et al., 2017a; Vieira et al., 2014).
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El estudio abarco el estudio aplicando dos adsorbentes derivados del quitosano, probando
su capacidad de decoloracion de agua; en las diferentes secciones se muestran los con-
ceptos de la adsorcion y experimentos de aplicacion, todo fundamento en el capitulo uno,
fortalece las metodologias usadas, en el capitulo dos se descripcion de la metodologia,
dentro del reporte de resultados del capitulo tres, se discuten y analizan los datos experi-
mentales, permitiendo asumir el mecanismo de interaccion de los colorantes con el quito-
sano, que permite la adsorcién sobre los criogeles sintetizados, permitiendo mostrar en el
capitulo cuatro la conclusién de la elucidacién del mecanismo de adsorcion y prospectivas

a futuro.

Posteriormente se adjuntan trabajos, produccién cientifica derivada del doctorado, desarro-
llo en investigacion, ademas de elementos probatorios de exposiciones en congresos de

investigacion.



FUNDAMENTOS

1 FUNDAMENTOS

Debido a su alta solubilidad los colorantes son uno de los elementos més contaminantes del agua, en parti-
cular para las industrias textiles y alimenticias que desechan grandes cantidades de colorantes disueltos en
el agua, alterando considerablemente el aspecto visual del agua (Bafana et al., 2011; Pérez-Urquiza et al.,
2000; Ziarani et al., 2018), lo cual consecuentemente limita el desarrollo de la vida acuética, pues la actividad
fotosintética se ve decaida debido a que los colorantes absorben la radiacion solar, lo cual es necesario para
el desarrollo de algunas algas y bacterias modificando la cantidad de oxigeno disuelto lo que conlleva con-
secuencias para el desarrollo biolégico de organismos superiores como peces; adicionalmente, la presencia
de los colorantes, sobre todo sintéticos, generan consecuencias permanentemente, pues debido a su com-
pleja estructura quimica son de dificil degradacion bioldgica, por lo que prevalecen como contaminantes
recalcitrantes lo cual impacta en la operacién de plantas de tratamiento basadas en procesos biolégicos,
puesto que el aspecto del agua al efluente es muy similar al del influente, haciendo que el tratamiento sea

aparentemente ineficiente por si solo (WWAP, 2017).

Entre los diferentes tipos de colorantes sintéticos usados en la industria, destacan los generados a base a
aminas carcinogénicas como la bencidina; en los colorantes obtenidos a partir de anillos bencénicos, sus
enlaces son mas estables que los compuestos que los generan, lo cual favorece su campo de aplicacion y
tiempo de almacenamiento en anaquel, siendo este parametro favorable para las diversas industrias que los
utilizan en los procesos de produccion, sin embargo, la descomposicién de los mismos en los procesos de
tratamiento biolégico de aguas es limitado, solo algunas enzimas metabdlicas, bacterias anaerébicas, incluso
la digestion en la flora intestinal de mamiferos logra degradarlos a aminas arométicas carcinogénicas, deri-
vadas de la ruptura de los enlaces de colorantes sintéticos (Bafana et al., 2011; Ziarani et al., 2018) siendo
estas consecuencias del consumo y la presencia de los colorantes en los cuerpos de agua, pues los ele-
mentos carcindégenos son liberados al ambiente, adicionales a las consecuencias de la adicién de color en

el agua anteriormente mencionadas (WWAP, 2017).
1.1 Colorantes

Los colorantes pueden ser definidos como sustancias las cuales cuando son aplicadas a un sustrato le im-
parten color, al menos temporalmente, destruyendo alguna estructura cristalina de sustancia de color. Estos
se adhieren a superficies compatibles por adsorcion fisica, retencibn mecanica y por formacién de enlaces

covalentes o de complejos con una sal o metal o por solucion (Bafana et al., 2011; Ziarani et al., 2018).

La clasificacion de los colorantes que se hace con base en el grupo croméforo principal que constituye el

colorante; en base a lo reportado en el Color index usa la siguiente clasificacion: nitroso, nitro, azo, azoico,
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estilbeno, diarilmetano, trialriimetano, santefio, quinoleina, metino, acridina, azufre, tiazol, tiamina, indamina,

azina, oxacina, lactona, antraquinona, indigoide y ftalocianina (Sridharan, 2016; Ziarani et al., 2018).
1.1.1 Clasificacion de los colorantes

Los colorantes pueden clasificarse de acuerdo a su naturaleza y en base a la presencia de grupos funciona-

les, tal como se indica a continuacion.

1) Acidos: Los colorantes acidos son compuestos anionicos solubles en agua, tienen uno o mas grupos
sulfénicos o acidos carboxilicos en su estructura molecular; se utilizan en la coloracion del nylon, lana y seda,
industria alimenticia y papel. Algunos de estos son contaminantes ambientales de cuidado. Generalmente
son complejos azo, triarilmetano o de antraquinona. Este grupo se subdivide en Colorantes acidos simples

y Colorantes acidos para mordiente (Ziarani et al., 2018).

Los colorantes acidos simples tienen tonos diversos, propiedades de fijacion y solidez diferentes. Los dife-
rentes tipos de colorantes que aqui se agrupan desde el punto de vista quimico son:

a) Derivados del trifenilmetano

b) Derivados del santefio

c) Colorantes nitro

d) Colorantes nitrosos

e) Derivados de la antraquinona

f) Colorantes azinicos

g) Derivados de la quinolina

h) Colorantes azoicos que contienen el grupo azo y se usan especialmente para colorear fibras de al-

godon.

En cuanto a los colorantes acidos para mordiente son conocidos también como colorantes al cromo y su
estructura molecular generalmente presenta un grupo hidroxilo en posicion orto respecto a un grupo azo o a

otro hidroxilo.

2) Bésicos: la molécula ionizada presenta una parte coloreada constituida por el cation. La mayor parte de
estos colorantes son compuestos amino o amino sustituidos solubles en acidos que se insolubilizan alcali-

zando la solucién.

3) Directos: Se fijan directamente sobre la fibra, generalmente lana y seda, son con frecuencia compuestos

aniénicos azo.
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4) Dispersos: El grupo etanolamilona se encuentra con frecuencia en este tipo de colorantes y ayuda tanto

en la dispersién como en la absorcion.

5) Mordentes: se combinan con sales para formar materiales coloreados insolubles llamados lacas. Enlaza-

dos con hidroxidos metalicos.

6) Reactivos: Estos colorantes reaccionan para formar un enlace covalente entre el colorante y la fibra celu-
I6sica. Se preparan preferentemente haciendo reaccionar el cloruro de cianurilo con algunos colorantes de

los grupos azoicos, antraquinones, ftalocianinicos, entre otros, pero pocos resistentes al blanqueado.
7) Sulfurados: Son un grupo de colorantes de bajo costo que producen matices opacos en algodon.

8) Tina o Cuba: son derivados de antraquinona o indantreno. Los compuestos incoloros se utilizan para
impregnar fibras de algodon, las que después son tratadas con un oxidante o se exponen al aire para desa-
rrollar color. Al reducirlos en solucién se vuelven solubles en alcalis e incoloras, y se conocen como leucoti-

nas.

Colorantes usados en el proyecto

Los colorantes usados en el proyecto son del tipo acido, azoicos; son de uso alimenticio cosmético y farma-
céutico, ademas de la industria textil, cada uno de ellos autorizado en la aplicacion y uso en alimentos,
excepto el amarillo 5 que ha sido limitado por la unidon europea debido a que en diversos estudios se ha
demostrado que causa hiperactividad en los nifios, ademas de los consecuentes efectos ambientales por
sus descargas de agua residual, de origen doméstico e industrial mayormente,(FDA, 2016, 2017) las propie-

dades fundamentales de los colorantes se enlistan en la Tabla 1.1

Tabla 1.1 Colorantes usados en el proyecto

Colorante Color index Longitud de onda (Zmax) Peso Molecular Formula molecular
(C.l) (nm) (g mol™)
Azul 1 42090 630 792.85 Csz7H34N2Na209S3
Amarillo 5 19140 425 5344 C16HoN4NazO9S;
Rojo 2 16185 521 604.5 C20H11N2Na3z010S3
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1.1.1.1 Amarillo 5

FD and C Yellow No. 5 es un colorante alimentario de color amarillo intenso que tiene cierto parentesco
quimico con la aspirina. Es de color amarillo intenso al naranja brillante. Se obtiene derivado del petroleo.
Pertenece al grupo de colorantes azoicos como se observa en la Figura 1.1. Es frecuente su combinacion
con otros colorantes como el Amarillo Ocaso FCF, o la mezcla con Azul Brillante FCF (E133) EIIO para
fabricar colorante verde (NCBI, 2020c).

Se emplea en postres, flanes, galletas, cereales, harinas, pan, batidos, gaseosas, refrescos, bebidas alcoh6-
licas, mostazas, salsas, productos de pescado, mariscos enlatados, chips, shacks, patatas fritas, quesos,
conservas vegetales y golosinas. También se utiliza de forma habitual como colorante alimentario en polvo
para cocinar (FDA, 2016, 2017).

\:u
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Figura 1.1 Estructura quimica del Amarillo 5 (Y5) (Chemaxon, 2020)

Tambien conocido como Tartracina, Amatrillo 5, Food Yellow 4, FD & C Yellow 5, Acid Yellow 23, Cl 19140,

Tartrazine.

La tartrazina puede llegar a producir tos espasmadica, crisis asmaticas en personas alérgicas a la aspirina,
rinitis alérgica, picazon cutédnea, insomnio o trastornos del suefio e hiperactividad. La tartrazina esté relacio-
nada con un gran porcentaje de los casos de sindrome de ADHD (hiperactividad) en los nifios (FDA, 2017,
NCBI, 2020c).

Cuenta con propiedades reportadas en la teoria, resumidas en la Tabla 1.2
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Tabla 1.2 Resumen de pardmetros del colorante Amarillo 5

Propiedad Unidad Valor Teérico
LogP: Octanol-Agua - -0.479
Solubilidad en agua mol/L 7.59E-04
Densidad g/cm3 1.83
Punto de fusion °C 254
Punto de ebullicion °C 306
Tension superficial dyn/cm 91
Presion de vapor mmHg 2.48E-09
LogKoa: Octanol-Aire | - 9.44
Cte. de Henry atm-m3/mole 3.59E-11
indice de refraccién | - 1.76
Refractividad molar | cm3 106
Volumen molar cm? 256
Polarizabilidad A3 41.8

Fuente: (NCBI, 2020c)
1.1.1.2 Azul 1

FD&C Blue No. 1 es un colorante en polvo de color azul rojizo, a veces en forma de granulos, presenta una
tonalidad azul y que es muy soluble al agua. Su origen es sintético debido a que es extraido del petréleo
(principalmente de los hidrocarburos aromaticos) y pertenece al grupo de los colorantes azoicos (NCBI,
2020a).

También es conocido con los nombres de Azul Brillante FCP, Azul 2, Cl Food Blue 2 o Cl 42090 (Figura 1.2).
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Figura 1.2 Estructura quimica del Azul 1 (B1) (Chemaxon, 2020)

En alimentacion puede encontrarse en snaks, conservas (por ejemplo, en los guisantes enlatados) y en el

queso azul, aplicandose también en confiteria, helados, asi como en pasteleria. Es frecuentemente usado

en bebidas como gaseosas, refrescos (sobre todo en aquellos que presenten tonalidades azul y verde),

bebidas para deportistas (FDA, 2017; NCBI, 2020a), asi como en bebidas alcohélicas; sus propiedades se

resumen en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3 Resumen de parametros del colorante Azul 1

Propiedad

Unidad Valor Tedrico

LogP: Octanol-Agua

2.09

Solubilidad en agua mol/L 2.30E-02
Densidad g/cm?3 1.68
Punto de fusion °C 249
Punto de ebullicién °C 380
Presion de vapor mmHg 3.82E-10
LogKoa: Octanol-Aire | - 9.61
Cte. de Henry atm-m3/mole 8.73E-10

Fuente: (NCBI, 2020a)
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1.1.1.3 Rojo 2

F D & C Red 2 es un colorante naftilazo a base de acido sulfénico (Figura 1.3) utilizado como agente colorante
en Alimentos y medicamentos y como colorante e indicador quimico. Es de color rojo al morado o purpura.
Se obtiene derivado del naftaleno, un compuesto comun del petréleo, conocido como alquitran blanco. Per-
tenece al grupo de colorantes azoicos. No se debe confundir con las plantas de la familia Amaranthus C, de
las que recibe su nombre por la similitud con el color, pero no se obtiene de ellas ni tampoco de sus semillas.
Se emplea en fruta confitada, glaseados, pasteles, chicles, caramelos y en algunos medicamentos de far-
macia (NCBI, 2020b).

También conocido como: Azorrubina S, Rojo de Naftol, Rojo Naftilamina, Rojo 9, Rojo Acido 27, Naphtol
Red, Naphtylamine Red, Food Red 9, Acid Red 27, FD&C Red 2, Cl 16185.
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Figura 1.3 Estructura quimica del Rojo 2 (R2) (Chemaxon, 2020)

En dosis pequeiias es un posible causante de hiperactividad en nifios. En dosis grandes es un liberador de
histamina, y puede aumentar los sintomas del asma, producir eczemas, urticaria, e insomnio. Al ser un co-
lorante azoico, puede provocar reacciones en personas alérgicas al 4cido salicilico. En estudios con ratas
se establece una conexion entre consumo de amaranto y la produccion de varios tumores con efectos mu-

tdgenos, y teratégenos. Prohibido en Estados Unidos desde el afio 1976. En muchos paises se ha prohibido
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su utilizacion en alimentos y en aquellos que todavia se permite su uso, se ha reducido su ingesta diaria

admisible (FDA, 2016, 2017), cuenta con caracteristicas descritas en la Tabla 1.4.

Tabla 1.4 Resumen de parametros del colorante Rojo 2

Propiedad Unidad Valor Teérico
LogP: Octanol-Agua - 1.06
Solubilidad en agua mol/L 9.26E-02
Densidad g/cm3 1.89
Punto de fusién °C 260
Punto de ebullicién °C 347
Tension superficial dyn/cm 86.4
Presidn de vapor mmHg 1.49E-10
LogKoa: Octanol-Aire - 9.48
Cte. de Henry atm-m3/mole 2.12E-10
indice de refraccién - 1.76
Refractividad molar cm? 123
Volumen molar cm? 299
Polarizabilidad A3 48.9

Fuente: (NCBI, 2020b)
1.1.2 Normatividad aplicable a colorantes

El color de un agua se debe, fundamentalmente, a diferentes sustancias coloreadas existentes en suspen-
sion o disueltas en ella. En aguas naturales el color proviene de las numerosas materias organicas proce-
dentes de la descomposicion de vegetales, asi como de diversos productos y metabolitos organicos que
habitualmente se encuentran en ellas (colocaciones amarillentas). Ademas, la presencia de sales solubles
de Fe y Mn (aguas subterraneas y superficiales poco oxigenadas) también produce un cierto color en el
agua. En aguas naturales de lagos y embalses suele existir una relacion directa entre color y pH, de forma
que cuando aumenta el segundo lo hace el primero (Apha, 1998; Kant & Rattan, 2009; Kao et al., 2001;
Zobkov & Zobkova, 2020). En aguas de lagos y embalses, el color del agua profunda durante la época de
estratificacion térmica es marcadamente mas alto al del agua superficial. Por otro lado, las colocaciones

rojizas observadas a veces en aguas de bebida proceden del hierro y las negras del manganeso divalentes
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gue se oxidan por la adicién de cloro u otros agentes oxidantes, generdndose la correspondiente precipita-
cion de oxihidréxidos coloreados poco solubles. Otras veces, el color procede de la oxidacion de las propias
conducciones de agua potable, que si son de cobre provoca colocaciones verde-azuladas. En este sentido,
la importancia del color en el agua de consumo es fundamentalmente, de caracter organoléptico: cuando se
toma agua coloreada, ineludiblemente se la asocia a agua "peligrosa" para la salud. La mayor parte de los
individuos perciben niveles de coloracion de unos 15 mg/L Pt-Co. Su medida se basa en el hecho de que el
color producido por las sustancias de caracter natural de un agua es muy similar al desarrollado por disolu-
ciones de mezclas de K2ClePt y CoCl2: donde la longitud de onda de maxima absorcién corresponde enton-
ces a 430-440 nm. Este método del cloroplatinato potasico (oficial) no seria aplicable a aguas residuales

industriales fuertemente coloreadas por sustancias inorganicas (Kao et al., 2001; WWAP, 2017).

Debido a la implicaciones ambientales y estéticas, entre las cuales se enlista, incrementar la DQO de las
soluciones, limitar el paso de la luz, limitando la fotosintesis, la fitotoxicidad al ser absorbida por colorantes
y entrar en la cadena trofica, donde la degradacién de estos por la flora digestiva, genera compuestos deri-
vados de la anilina extremadamente toxicos (WWAP, 2017).

Es por ello que la descarga de colorantes en el agua residual y el agua de consumo humano, es regulado,

las agencias de salud han determinado a nivel internacional, limites, los cuales se enlistan en la Tabla 1.5

Tabla 1.5 Normatividad internacional aplicable a color en agua

Taiwan Regulating colored textile wastewater by 3/31 wavelength ADMI methods in 400 ADMI
Taiwan
Ecuador Limites maximos permisibles para aguas de consumo humano y uso do- 100 UPtCo

méstico, que Unicamente requieren tratamiento convencional

Unién Europea Tipo Al Tratamiento fisico simple y desinfeccion 20 UPtCo
Tipo A2. Tratamiento fisico normal, tratamiento quimico y desinfeccion. 100 UPtCo
Tipo A3. Tratamiento fisico y quimico intensivos, afino y desinfeccion. 200 UPtCo

Agua de consumo humano

México Salud ambiental, agua para uso y consumo humano-limites permisibles de 15 UPtCo
calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacion

Ecuador Limites maximos permisibles para aguas de consumo humano y uso do- 20 UCV
méstico que Unicamente requieran desinfeccion

WHO Guias para la calidad del agua potable 15 Ucv
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American Dye Manufactures Institute (ADMI) equivalente a UPtCo y unidades de color verdadero (UCV).
Fuentes: (Kao et al., 2001; OMS, 2008; SSA, 2000; TULAS, 2011; UE, 2015)

1.2 Tratamientos comunes para la decoloracion de agua

Debido a su complejidad molecular, los colorantes son contaminantes recalcitrantes, es decir que prevalecen
a diversos tratamientos, en particular los colorantes azoicos, pues el enlace -N=N- es de dificil degradacion,
por lo que la ruptura de dicho enlace requiere de parametros especificos para no generar compuestos inter-

medios carcinégenos(Bafana et al., 2011; Rawat et al., 2016; Ziarani et al., 2018).
1.2.1 Tratamientos biolégicos

Debido a los costos que se generan por el tratamiento de agua, los tratamientos biol6gicos presentan una
alternativa econdmica para tratar el agua contaminada con colorantes, existe variedad de bacterias tanto
aerébicas como anaerdbicas que son capaces de degradar los colorantes azo. (Bafana et al., 2011), siendo
ellos poco eficientes en mineralizar el colorante en sistemas individuales, aumentando su eficacia en siste-
mas combinados anaerobios y aerobios de alta complejidad para grandes volumenes (Collivignarelli et al.,
2019; WWAP, 2017).

1.2.2 Tratamientos fisicoquimicos

Los procesos fisicoquimicos cominmente empleados a nivel industrial en el tratamiento de efluentes de la
industria de colorantes como la textil y alimenticia son la coagulacion y precipitacion, 6smosis inversa y
ultrafiltracion, asi como el tratamiento por electrdlisis, tratamiento con ozono, tratamiento por adsorcion y
tratamiento con cloro (Collivignarelli et al., 2019; Metcalf & Eddy, 2008). Su uso esté restringido por su ele-

vado costo, el empleo de materiales de importacion o el impacto que generan al ambiente.

a) Coagulacion precipitacion

b) Osmosis inversa y ultrafiltracion
c) Tratamiento por electrélisis

d) Tratamiento con ozono

e) Tratamiento con cloro

f) Tratamiento por adsorcion

La adsorcién implica la acumulacion o la concentracion de sustancias disueltas en el agua en una superficie

o interfase (Crini, 2006; De Gisi et al., 2016; Kyzas, Lazaridis, & Mitropoulos, 2012). En el caso del trata-
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miento de colorantes azo se utiliza como adsorbente el carbon activado, silica, biosorbentes, resinas, poli-
meros Yy biopolimeros que retienen los colorantes en su superficie (Bafana et al., 2011; Crini, 2006; Kyzas,
Lazaridis, & Mitropoulos, 2012).

En general los tratamientos fisicoquimicos tienen la desventaja de producir lodos relativamente hidrofilicos,
gue deben ser sometidos a filtracién o centrifugacion para eliminar el exceso de agua, ademas que la ma-
yoria de las técnicas son costosas (Collivignarelli et al., 2019; Pifia Mondragon, 2007), por otra parte, la
adsorcion es un método que no destruye los contaminantes solo los concentra y los separa, de modo que la

contaminacion se transfiere de un lugar a otro (Crini, 2006; Metcalf & Eddy, 2008).

1.3 Procesos de adsorcién

1.3.1 Adsorcion

La adsorcion es un fendmeno superficial que puede ser definido como el incremento de concentra-
cion de un determinado componente presente en solucion en la superficie entre dos fases. Estas
fases pueden ser de las siguientes combinaciones: liquido-liquido, liquido-sélido, gas-soélido, gas-
liquido. En la practica, por adsorcion se entiende la eliminacion de uno o mas componentes pre-
sentes en una fase liquida o gas mediante un sélido. La fase sélida que adsorbe se denomina
adsorbente y cualquier sustancia que sea adsorbida se llama adsorbato (Ali & Gupta, 2007; Bonilla-
Petriciolet et al., 2017; Worch, 2012).

Se considera que existe una relacion entre la solubilidad y el fenédmeno de adsorcion, esto se debe
a la interaccién del soluto con el disolvente. Cuanto mayor es la solubilidad, més fuerte es el enlace
soluto disolvente e inferior es el grado de adsorcion (Bonilla-Petriciolet et al., 2017). En el fenbmeno
de adsorcion intervienen una serie de fuerzas activas entre la superficie del sélido, generadas de la
afinidad especifica del soluto, son fuerzas normales a la superficie del mismo, en base a la natura-

leza de estas fuerzas, se clasifican en fisicas (fuerza electrostatica) y quimicas (afinidad quimica).

Cuatro tipos principales de adsorcion de intercambio, fisica, quimica y especificos de cada pueden
ser distinguidos (Ali & Gupta, 2007; Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Worch, 2012) a continuacion se

describen las propiedades mas importantes de estas.

a) intercambio ionico
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implica la union electrostética de especies idnicas a los sitios de carga opuesta en la superficie de
un adsorbente, con el desplazamiento posterior de estas especies por otros adsorbatos de mayor
afinidad electrostatica (Ali & Gupta, 2007)

Las interacciones que se establecen entre la superficie del sélido y el adsorbato son de naturaleza
fisica, cuando fundamentalmente intervienen las fuerzas de Van der Waals y/o diferencia de cargas
entre el adsorbente y el adsorbato, por tanto, no se produce comparticion ni transferencia de elec-
trones, manteniéndose la individualidad del sélido y del adsorbato, debido a esto, requiere energias
de activacién en rango de aproximadamente 20 a 40 kJ/mol. La adsorcion se realiza en parcialidad,
por lo que permite la movilidad del adsorbato en la interfase dando la posibilidad de formar multica-
pas, siendo por ello reversible, pues un cambio externo de cargas desequilibra la adsorcion, por
adicidn de iones (acidos, bases o sales idnicas) o la misma vibracién molecular que genera el des-

plazamiento de los sitios activos (Ali & Gupta, 2007; Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Worch, 2012).
b) Adsorcién quimica o quimisorcion

Las fuerzas que se establecen son verdaderos enlaces quimicos entre las moléculas de adsorbente
y el adsorbato, perdiéndose la individualidad de las mismas y resultandos nuevos compuestos con
enlaces covalentes, siendo por ello un fenédmeno irreversible. No ocurre sobre toda la superficie del

sélido, si no solamente sobre los centros activos.

La transformacion quimica de la especie adsorbida requiere una cierta energia que no es necesaria
en la adsorcion fisica por encima de los 40 kJ/mol). A esta energia se le llama energia de activacion
puesto que es la que la energia necesaria para que se inicie el cambio quimico. Por este motivo la

adsorcion quimica suele ocurrir a temperaturas mas elevadas que la adsorcion fisica.
c) Adsorcion especifica

La unién de moléculas de adsorbato en los grupos funcionales en la superficie del adsorbente puede
ser resultado de interacciones especificas no son resultado de transformaciones de adsorbato. Es-
tas interacciones denominadas “adsorciones especificas” exhiben un rango de energias de en lace

de rango de valores comunmente asociados con adsorcion fisica a valores de energia mayores a
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los involucrados en la adsorcién quimica. La dispersion neta, electrostética, quimisortiba e interac-
cion de grupos funcionales es ampliamente definida por la afinidad de un adsorbentes por adsor-
batos especificos (Ali & Gupta, 2007; Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Worch, 2012)

La viabilidad econdmica de la adsorcibn como método de tratamiento depende fundamentalmente
de la capacidad y velocidad adsorcion dentro del proceso. Por capacidad se entiende la cantidad
de soluto que puede ser eliminado por un peso dado de adsorbente y velocidad como el tiempo en
alcanzar el equilibrio de elementos presentes en solucién y adsorbidos. Estos parametros afectan
de manera muy significativa al coste total de la unidad de adsorcion, determinando la cantidad de
adsorbente necesaria para una aplicacion concreta, y por tanto, el volumen de los equipos a utilizar.
El estado actual del conocimiento sobre la adsorcién no permite predecir las capacidades ni las
caracteristicas cinéticas de un sistema, y es por tanto necesario obtener datos experimentales (Al
& Gupta, 2007; Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Worch, 2012).

Las caracteristicas mas destacables de los principales mecanismos de adsorcion encontrados en

la literatura se enlistan en la Tabla 1.6

Tabla 1.6 Caracteristicas de los mecanismos de adsorcién

Interaccién por fuerzas molecula- Generacion de enlaces quimi- Polaridad molecular

res cos Mono capa
Reversibles Mayormente irreversible Efecto de pH bajo
Multicapas Mono capa Efecto de temperatura
Efecto del pH alto Efecto a pH bajo sobre la solubilidad
Efecto de la temperatura solubili- Efecto a temperatura

dad

Fuente: Elaborado de: (Ali & Gupta, 2007; Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Worch, 2012)
1.3.2 Cinética de adsorcion

La cinética describe la razon de adsorcién del soluto lo que controla el tiempo de residencia de la adsorcion
del sorbato en la interfase sélido-liquido. Su importancia radica en que, para el disefio apropiado de trata-
mientos de adsorcién, ya que es posible establecer la razon a la cual el contaminante es removido del liquido
(Ahamad & Jawed, 2010; Dotto & Pinto, 2011; Ho & McKay, 2002).
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Segun Weber en 1995 la transferencia de un compuesto desde una fase liquida hacia un sitio de adsorcion
se efectla en cuatro etapas (Figura 1.4): la transferencia del compuesto desde el liquido hacia la pelicula
cerca al adsorbente sélido (etapa rapida), la transferencia del compuesto a través de la pelicula de liquido
cercana de la superficie externa del adsorbente (transferencia de masa externa), la difusion del compuesto
al interior de la particula del adsorbente (difusion intraparticula), y la adsorcion propiamente dicha, que es
una etapa rapida. La cinética de adsorcion esta determinada por la etapa mas lenta, es decir, la transferencia
de masa externa (Ky) y la difusion intragranular superficial (Ds) y/o porosa (Dp). Sin embargo, para la mayor
parte de los autores, el efecto de la difusién superficial es mayor al ser comparada con la difusiéon porosa.
Se estima que el efecto de la difusién superficial es veinte veces mas importante que el efecto de la difusion
porosa (Dudamel et al., 2010).

1. Cuerpo del liquido (rapida)
|

Pelicula

2. Transferencia externa
(ke)

3. Difusion intragranular

3a. Difusion porosa
(Dp)

Particula 3b. Difusion de superficie
(Ds)

4. Adsorcion (rapida)

Figura 1.4 Mecanismos de adsorcién representando las cuatro etapas, segun Weber y Smith (Modificado
de (Kirk-Othomer, 2004))

1.3.2.1 Modelos cinéticos de adsorcion

En los procesos de adsorcion, la descripcion del comportamiento dinamico de los sistemas se expresa en
diagramas, los cuales pueden ser ajustados a modelos matematicos, que son una herramienta para describir
los aspectos que controlan la velocidad del proceso. Actualmente se desarrollan diversos modelos empiricos
para determinar dichos parametros cinéticos para su posterior andlisis, tales parametros permiten asumir el

mecanismo de reaccion involucrado en los procesos de adsorcion/biosorcion de los materiales.
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Modelo de pseudo-primer orden, tambien denominada ecuacion Lagergren tienen la siguiente expresion
matematica correspondiente a la cinética de primer orden reversible se basa en la suposicién de que a
cada ion se le asigna un sitio de adsorcion del material adsorbente (Vanessa M. Esquerdo et al., 20153a;
Y. Liu & Liu, 2008).

Modelo de pseudo-segundo orden fue propuesto por Ho y Mckay, considera la velocidad de adsorcién

como un modelo quimico (Vanessa M. Esquerdo et al., 2015a; Ho & McKay, 2002; Y. Liu & Liu, 2008).

Modelo de Elovich de aplicacién general a la cinética de quimisorcién, superficie de adsorcion es hete-

rogénea.

La aplicacion de estos modelos y su respectivo ajuste, permiten asumir el comportamiento de los datos ex-

perimentales con respecto a estos se muestran los modelos tipicos usados a continuacién (Tabla 1.7).

Tabla 1.7 Modelos de adsorcion cinéticos

Modelo Pseudo ler orden Pseudo 2do orden Elovich
(Ec. 1) (Ec. 2) (Ec. 3)

; ; d d d _
Diferencial d_il =k (90 — qr) d_z = ky (¢ — q¢)? d_‘z = et
Integral qr = q.(1 — e1t) _ Kyqét q: = aln(ap) + £ 1n(t)

@=717 K,q,t

Donde q, es la capacidad de adsorcion al equilibrio, (cantidad de adsorbato / cantidad de adsorbente), g; es
la capacidad en el tiempo t, t es el tiempo de contacto, K; y K, es la constante de pseudo primer orden y
pseudo segundo orden respectivamente, a es la constante de adsorcion inicial, 8 es la constante de desor-

cion durante el experimento (Vanessa M. Esquerdo et al., 2015a; Y. Liu & Liu, 2008).
1.3.3 Isotermas de adsorcién

En el equilibrio de adsorcion existe una proporcién definida de soluto repartida entre las dos fases, liquida y

sélida. La forma habitual de expresar esta distribucién es la capacidad de equilibrio, definida como:
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e:%xv (Ec. 4)

Siendo ¢, la capacidad de equilibrio, que informa de la concentracion de adsorbato en fase sélida, C, es la
concentracion inicial de adsorbible en fase liquida, C, es la concentracion de adsorbible en fase liquida en el

equilibrio, V es el volumen de disolucién y W es la masa de adsorbente.

Las isotermas de adsorcion son curvas construidas a partir de pares (C,, q.) @ una temperatura constante,
estas representan la adsorcion de un soluto o adsorbato sobre una superficie, es una funcién del tipo n,4s =
fr(C), donde n, s representa la cantidad de adsorbato presente en la interfase en equilibrio con una con-
centracion C del adsorbato en la disoluciéon a una temperatura dada. Las isotermas de adsorcién son Utiles
para obtener otras propiedades termodindmicas y/o el area superficial del substrato (Basmadjian &
Basmadjian, 2018; Y. Liu & Liu, 2008).

Diversos modelos han sido propuestos para predecir el comportamiento de la adsorcion, considerando prin-
cipios empiricos, se muestran los aplicados a los datos experimentales y mas tipicamente usados en la
Figura 1.5

_
___ FreundIiCh
componente puro
| Sips (Langmuir-
Freundlich)

Langmuir Extendido
{
B lsotermas SAI (IAST en |ng|es)
multicompopnente
— Freundlich extendido

Figura 1.5 Modelos matematicos de isotermas de adsorcion (Worch, 2012)

isotermas para la
adsorcion en fase liquida

Monocomponentes
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La isoterma de Langmuir considera un recubrimiento completo de la superficie por una cantidad de adsor-
bato, tipica de superficies homogéneas, asume que todos los sitios de sorcién son idénticos, que cada sitio
retiene una molécula y que todos los sitios son energética y estéricamente independientes de la cantidad de

soluto adsorbido.

El modelo de Freunlich es un modelo empirico, que representa el proceso de adsorcion no ideal de formacion
de multicapas en superficies heterogéneas; considerando que los sitios de adsorcién son ocupados primero

por enlaces fuertes y que la fuerza del enlace decrece al incrementar la ocupacién de sitios de adsorcion.

El modelo matematico de Langmuir-Freundlich (o isoterma de Sips) combina las expresiones de Langmuir y
Freundlich necesarias para deducir la heterogeneidad del sistema. A bajas concentraciones del adsérbato,
la ecuacion se reduce a la expresion de la isoterma de Freundlich, mientras que, a altas concentraciones, la

ecuacion alcanza la expresion de Langmuir (Hema Krishna & Swamy, 2012; Y. Liu & Liu, 2008; Worch, 2012).
Multicomponente

Langmuir extendida, describe la competicion de adsorciéon en mezclas multicomponentes por Butler y Ockert,
(Worch, 2012). Para mezclas binarias asume que solo una fraccién de los sitios estan disponibles para el

componente 1 pueden ser ocupados por el componente 2.

La isoterma de Freundlich para n componentes, asumiendo que todos los componentes tienen el mismo

valor de exponente de Freundlich, n, y difieren solo en sus coeficientes de Freunlich Kp

El modelo de Solucion Adsorbida Ideal, (SAI). También conocido por sus siglas en ingles IAST (ideal adsor-
bed solution theory), Es una de las teorias mas utilizadas en la predicciéon de isotermas de adsorcién multi-
componentes. Supone que la region interfacial solido-liquido puede ser considerada como una fase capa

bidimensional y es accesible a todos los adsorbatos en la misma medida (Worch, 2012).

Se presenta un compendio de los modelos matematicos para ajustar el comportamiento de datos experi-
mentales de estudios de equilibrio de adsorcion que son usados comunmente en trabajos similares (Tabla
1.8)

Tabla 1.8 Modelos de adsorcion para equilibrio de adsorcion, isotermas

Modelo Langmuir Freundlich Sips
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(Ec. 5) (Ec. 6) (Ec.7)

Monocomponente _ qmK.Ce Qo = KpCL/™F _ qm(KsC)™s
T =11K,C, T = T+ KsCoyms

Langmuir extendida | Freundlich extendido Solucién Adsorbida

Ideal, (SAI)
(Ec. 8) (Ec.9)
(Ec. 10)
i .b:C-: 1 -1
Multicomponente 0 = qm,ILVbLCl B K,/nc, Yoo
1+ X521 b6 qi = VNG qar = qu(n)
(LK) =

En las cuales, g, es la capacidad de adsorcién por peso al equilibrio (mg/g), g,,, €s teéricamente la capacidad
maxima de adsorcién por peso (mg/g), K, es la constante de la isoterma de Langmuir (L/mg), K representa
la constante de Freundlich (mg/g) Ks es la contante de Sips (L/g), mientras que C, es la concentracion del
sorbato en la superficie del adsorbente en el equilibrio (mg/gramo); ny el exponente de Freundlich que indica
la intensidad de adsorcion, ng, el exponente de Sips, g;; son la scapacidades de adsrocion del n-esimo
componente, b; ;.es la constante de ILangmuir del componente i-esimo, k; ; es la constante de Freundlich

del componente i-esimo (Worch, 2012).
1.3.4 Modelos de transferencia de masa

Tal como se menciona la interaccién sorbato-adsorbente es solo el fenébmeno interfase, pero es de vital
importancia estudiar la difusion a través de los poros del material adsorbente, este fendmeno es denominado
transferencia de masa, estos permiten describir la cinética de adsorcion de gases y liquidos en materiales
sélidos (como monéxido de carbono, didéxido de carbono, éxido nitroso, acetileno y disulfuro de carbono

sobre carbon)

El modelo de Crank, representa la solucién analitica de la ecuacion de la segunda Ley de Fick (predice como
la concentracién de una especie cambia con el tiempo) (X. Liu et al., 2012; Plazinski et al., 2013); cuando la
resistencia a la transferencia de masa externa es despreciable, la particula adsorbente se encuentra inicial-
mente libre de soluto y la concentracidén del soluto en la superficie permanece constante. Este modelo es

valido bajo el supuesto de que existe un “bafio infinito” en el que la concentracion es muy alta como para
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justificar que, en la superficie del adsorbente, la concentracidn es constante. En este sentido, la ecuacion de

difusién para una particula esférica es:

0 _ (06) 2 (220)
at  \r2/or r or (Ec. 11)

Estableciéndose mediante la diferencial del caudal en funcién del tiempo es resultado de la difusividad efec-
tiva en funcién del area expuesta por la esfera a cada diferencial de radio (Dotto et al., 2016; Pioquinto
Garcia, 2018; Yao & Tien, 1992).

Utilizando las condiciones iniciales y de frontera, se obtiene el modelo de Crank (Ecuacion 10):

Condiciones fronteras

q(0,0) =0
q(r,t) = q.
aq

or lr=0 =0

Den?m2t
q _ 6 voo 1 <_72)
o1 —2n=13€" 7

(Ec. 12)

Donde g es la capacidad de adsorcion al tiempo t (mg/g), q. es la capacidad de adsorcion al equilibrio (mg/g),

r es el radio de la particula (m), De es el coeficiente de difusion efectiva (m?/s) y t es el tiempo (h).

Dentro de la misma se puede considerar la difusividad efectiva como producto del flujo masico, la difusién

molecular con respecto al efecto geométrico de los poros del material.
D, ==Dyp (Ec. 13)

Donde: D, es la difusividad efectiva, € es la fraccion hueca del material, T es la tortuosidad de la superficie

de los poros, D, €es la difusividad de A en el solvente B.

La difusion del soluto en liquidos se puede calcular mediante ecuaciones semiempiricas por necesidad, pues
la teoria de la difusion en liquidos todavia no esta completamente explicada. Una de las primeras teorias, la
ecuacion de Stokes-Einstein, se obtuvo para una molécula esférica muy grande (A) que se difunde en un

disolvente liquido (B) de moléculas pequefias. Se uso la ley de Stokes para describir el retardo en la molécula
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moévil del soluto. Después se modificé al suponer que todas las moléculas son iguales, distribuidas en un

reticulo cubico y cuyo radio molecular se expresa en términos del volumen molar.

9.96x10"16 T
Dyp = — 1. (Ec. 14)

Up VA
donde p,; es la difusividad en m?/s, T es la temperatura en K, x es la viscosidad de la solucion en Pa * s o
kg/m « sy V, es el volumen molar del soluto a su punto de ebullicion normal en m3/kg mol (Geankoplis, 2003).
Esta ecuacién es bastante exacta para moléculas muy grandes de solutos esferoidales y sin hidratacion, de

peso molecular 1000 6 mas, o para casos en que V, es superior a 0.500 m®kg mol en solucién acuosa.

La ecuacion no es valida para solutos de volumen molar pequefio. Se ha intentado obtener otras deducciones
tedricas, pero las formulas obtenidas no predicen difusividades con precision razonable. Debido a esto, se
han desarrollado diversas expresiones semitedricas. La correlacion de Wilke-Chang puede usarse para la

mayoria de los propdsitos generales cuando el soluto (A) esta diluido con respecto al disolvente (B).

Dap = 1.173X10716(¢p Mp) — (Ec. 15)
UBVy

donde M; es el peso molecular del disolvente B, u; es la viscosidad de B en Pa *s o kg/m + s, V, es el volumen
molar del soluto en el punto de ebullicion, que se puede obtener de la tabla presentada y ¢ es un "parametro
de asociaciéon” del disolvente, donde es 2.6 para el agua. Cuando los valores de V, son superiores a 0.500

m®/kg mol (500 cm®/g mol) se debe aplicar la ecuacién (12).

Cuando el soluto es agua, los valores obtenidos con la ecuacién (13) deben multiplicarse por el factor de
1/(2.3). La ecuacion 12 y 13 predice difusividades con desviacién media de 10 a 15% para soluciones acuo-

sas dentro del intervalo de 278 a 313 K. esta ecuacién (Geankoplis, 2003).

De igual manera la difusividad molecular tiene una relacion con la permeabilidad dentro de la particula se
puede definir como

_ Dyp*K

Py |

(Ec. 16)

Donde P,, es la densidad de flujo constante de la sustancia que difunde en un area (m?), D, es la difusividad
efectiva (m?/s), que en esta ecuacion no depende de la concentracion en las superficies y [ es el espesor de

la pelicula de material (m), K es un factor de correlacion al equilibrio (K = p C/C)).

De igual manera puede ser definida en base a la solubilidad del soluto en el liquido.
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y S es la solubilidad del soluto, tiene una relacion entre la difusividad de la fase dispersa y la permeabilidad.

De la cual
D,g =P R
AB — MK
_ € R _ GPy
De = rPM K- Kk (Ec. 18)

Donde G agrupa los valores geométricos y K los factores de correlacién de equilibrio
1.3.5 Parametros termodinamicos de adsorcion

El andlisis de estos parametros permite estimar la factibilidad del proceso de adsorcién, asi como el efecto
de la temperatura sobre los mismos, mediante el calculo del cambio en la energia libre estdndar de Gibbs
(AG®), la entalpia estandar (AH®) y entropia estandar (AS°) (Y. Liu & Liu, 2008; Pérez et al., 2011; Silva et
al., 2012).

Energia libre de Gibbs:

Permite discernir si un proceso es espontaneo o no. Valores negativos de AG° implican un proceso espon-
taneo, mientras que valores positivos significan que es necesario aportar energia al sistema ya que el sis-

tema no es capaz de evolucionar por si solo. Se calcula a partir de la ecuacion:
AG° = AH° — T x AS® (Ec. 19)

Esta ecuacion se utiliza en primera instancia a nivel de sistemas de gases ideales, pero su uso puede ser
extendido a adsorcion en interfases soélido liquido muy diluido, ya que ello implica que la distancia intermo-

lecular es lo suficientemente grande para garantizar un comportamiento del tipo gas ideal.

La ecuacion de Van’t Hoff permite obtener de manera grafica los valores AH® y AS°. Esta ecuacion nace de

la ecuacion de la energia libre de Gibbs de la siguiente manera:
AG®° = —RT X In K, (Ec. 20)

Donde R es la constante universal de los gases, T la temperatura en Kelvin y Kc es la constante de equilibrio.
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Al igualar las ecuaciones anteriores se obtiene:
—RT xInK; = AH° — T X AS® (Ec. 21)

Despejando In K¢ se obtiene la ecuacion de Van't Hoff

AS° AH® <
ln KC = -
R RT

(Ec. 22)

Un grafico de In Kc en el eje de las abscisas y 1/T en el eje de las ordenadas deberia ser lineal y el intercepto
equivaldria a AS°/R mientras que la pendiente seria numéricamente igual a AH°/R. Por su parte KC se de-
termina de la siguiente manera:
Ko =2 (Ec. 23)
Ce
q. €s la concentracion del adsorbato en el equilibrio contenido en la superficie del adsorbente y C, es la

concentracion en solucion en el equilibrio (Y. Liu & Liu, 2008; Pérez et al., 2011; Raganati et al., 2018).
Entalpia de adsorcion:

Aporta informacién acerca del caracter exotérmico o endotérmico del proceso, se puede también estimar la
energia de activacion y ademas permite diferenciar si se trata de un proceso que ocurre via adsorcion fisica
(valores bajos) o quimica (valores altos). Se calcula a partir de:
RT T K,
AH°® = [;2] x In (32) (Ec. 24)
(T2—T1) Ke1

Donde R es la constante de los gases ideales, Ke1 ¥ Kz son las constantes de equilibrio a las temperaturas

T1y T2 respectivamente.
Entropia de adsorcién:

Permite predecir la magnitud de los cambios sobre la superficie del adsorbente, ya que si los cambios son
muy profundos en la misma se afecta la reversibilidad con lo que se obtendria un valor negativo de la entropia

de adsorcion, en caso contrario es indicativo de alta posibilidad de reversibilidad.

Empleando las suposiciones de Van't Hoff es posible estimar el rango de las propiedades termodinamicas
tales como entalpia, entropia y energia libre de Gibbs de los procesos de adsorcion estudiados (Y. Liu & Liu,
2008; Pérez et al., 2011; Raganati et al., 2018).
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1.3.6 Biosorbentes

Los biosorbentes, son materiales compuestos de biomasa derivados de seres vivos, en el caso de plantas
puede ser materia viva 0 muerta, estos materiales contienen en su estructura sitios activos y/o iones que
permiten la interaccién con elementos en su ambiente en el que estan presentes y que pueden retener en
su estructura determinados compuestos por mecanismos de sorcién fisicos, quimicos o de intercambio i6-
nico, entre ellos se estudian compuestos como quitosano, celulosa, desechos organicos con propiedades
porosas (De Gisi et al., 2016).

a) Quitosano

Es un polisacarido catiénico natural derivado del polimero natural quitina, el cual es un polimero que se
encuentra en grandes cantidades en la naturaleza ya que es el segundo polimero natural mas abundante
después de la celulosa, el quitosano se obtiene por hidrdlisis de la quitina en un proceso de N-desacetiliza-
cion, a condiciones fuertemente alcalinas y temperaturas altas generando con ello el polisacarido compuesto
de D-glucosamina (Figura 1.6). La presencia de nitrdgeno en su estructura hace que sean susceptibles de
emplearse como polimeros quelatantes de metales (Bakshia et al., 2019; Barbosa et al., 2017; Crini, 2006;
Harish Prashanth & Tharanathan, 2007; Kasprzyk-Hordern, 2004).

CH,

OH o :<
NH; 0 NH )
HO 0 HO o~
0 HO 0
- 0] NH, o]
OH OH

Figura 1.6 Estructura del quitosano parcialmente desacetilado (CambridgeSoft, 2012).

Con base al su grado de desacetilizacion de la quitina, el polisacarido generado recibe nombres diferentes,
para valores <40 % la quitina aun no es considerado quitosano, a valores mayores de 40 % de grado de
desacetilizacion, el compuesto se denomina quitosano, con el determinado porcentaje, al logran un grado
de desacetilizacion de 100 % (Figura 1.7), en el cual todos los radicales de han sido remplazados es deno-
minado quitano, sin embargo el costo para lograr tal grado de pureza se eleva, ademas de los residuos que
son altamente alcalinos, sin embargo se ha demostrado que el quitosano a niveles mayores del 70 % tiene
buena actividad catiénica para el uso como adsorbente (Bakshia et al., 2019; Barbosa et al., 2017; Pastor
de Abram, 2004).
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Figura 1.7 Estructura de la quitina y sus derivados de la desacetilizacion Tomado de (Larez Velasques,
2006)

1.3.6.1 Criogeles

Dentro de los diferentes tipos de materiales nombrados criogeles se encuentran aquello de polimeros sinté-
ticos y naturales producidos por congelacion del solvente, en proceso de gelacion criotropica. En este caso,
el agua congelada (en la forma de hielo microcristales) juega un papel de un agente formador de poros
(Vladimir M. Gun’ko et al., 2013), retirado mediante secado al vacio. Por lo que se puede considerar a los
criogeles como matrices de gel formados por soluciones de polimeros precursores, a partir de una solucion
de estos, al ser moderadamente congeladas, generando la congelacion del solvente subsecuentemente se-
cado en condiciones de vacio. Los criogeles tienen interconectados macroporos, permitiendo la inherente
difusion de solutos de practicamente cualquier tamafio, lo cual favorece un buen trasporte de masa de -nano
y microparticulas en la red porosa del material (Dobritoiu & Patachia, 2013; Vladimir M. Gun’ko et al., 2013;
H. Liu et al., 2011; Lozinsky et al., 2003).

La proporcion de solvente y material polimérico que exista en la solucién que se congelara en el proceso de
sintesis del criogel, es determinante en las propiedades del material resultante, el grosor de las paredes de
la estructura porosa y el tamafio de poros, a mayor concentracion la estructura polimérica corre el riesgo de
colapsar, esto debido a que los cristales de hielo tienen un volumen especifico mayor, de igual manera la
velocidad de congelamiento genera cristales de hielo més largos (y ordenados) o cortos (menos ordenados)
en base a qué tan lento o rapido sea el proceso de congelamiento respectivamente. El crecimiento de los
cristales genera un significante aumento de masa en la presion sobre las paredes del material, llegando

incluso a desintegrar el material (Vladimir M. Gun’ko et al., 2013; Lozinsky et al., 2003).
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Dentro de los primeros estudios y precursores del criogel existen los preparados de polimeros sintéticos, uno
de los primeros es (alcohol poli-vinilico), PVA (Dobritoiu & Patachia, 2013; Dragan & Dinu, 2020; Ul'yabaeva
et al., 2019), esto debido a que en su estructura se encuentran monémeros (-CH,-C(OH)H-), en la cadena,
lo cual permite varios grados de entrecruzamiento con participacion activa de los grupos COH con diferentes
tipos de gelificadores y copolimeros, lo cual lo hace un polimero apto para la gelacién criotropica al encon-

trarse solo o con otros polimeros o proteinas

Otra familia de criogeles son los basados en polisacéridos biocompatibles y compuestos relacionados, los
cuales tienes numerosos grupos hidroxilos (similares al PVA, pero con estructura mas compleja o monéme-
ros ciclicos) y otros grupos funcionales con atomos de O y N tales como el quitosano y &cido hialuronico, los
siguientes precursores de criogeles mas populares son proteinas especialmente colageno y gelatina por
tener una gran biocompatibilidad para aplicaciones biomédicas(Dragan & Dinu, 2020; Ul'yabaeva et al.,
2019).

1.3.7 Adsorcién en sistemas continuos

La adsorcion representa los métodos de tratamientos fisico-quimicos en el que el fluido que contiene al
contaminante se pone en contacto con el material adsorbente, este contacto se realiza de dos maneras

fundamentales, en sistemas discontinuos y continuos (Worch, 2012).
a) Los sistemas discontinuos

También denominados por lotes son determinaciones hechas del material con el objetivo de encontrar
las condiciones 6ptimas, las mejores condiciones de funcionamiento del proceso real. En la mayoria de
los casos el uso de sistemas por lotes se realiza por la rapidez del proceso en comparacion de los siste-
mas continuos, para evaluar las variables que influyen en el proceso de adsorcién, dichas condiciones

son llevadas al sistema continiio usando las condiciones més optimas encontradas en sistemas por lotes.
b) Los sistemas continuos

En los sistemas continuos, el sorbato en solucién es bombeado dentro de la columna que contiene el lecho
o empaque elaborado con el material adsorbente estudiado. El sorbato en solucion, que no es retenido
abandona la columna a través de un drenaje que se puede encontrar en la parte superior o inferior de la
columna, dependiendo del tipo de operacion de ésta. El comportamiento dindmico de una columna de lecho
fijo se describe en términos de perfil "concentracion de efluente-tiempo”, es decir, o que se le conoce como

curva de ruptura (De Campos Bueno Zanin et al., 2009; Vijayaraghavan et al., 2005; Worch, 2012).
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Una curva de ruptura tipica se muestra en la Figura 1.8 y representa la relacion entre concentraciones de
contaminante a la salida y a la entrada de la columna frente al tiempo o al volumen circulado. La zona de

transferencia de materia es la superficie de lecho en la que ocurre la adsorcién.

Es importante resaltar que el principal objetivo de utilizar una columna de adsorcién es reducir la concentra-
cion del soluto en el efluente. Sin embargo, existen ciertos parametros como: velocidad de flujo, pH de la
solucion de sorbato, que pueden afectar el proceso de adsorcidén los cuales deben ser controladas para

aumentar el porcentaje de remocién y recuperacion del sorbato, haciendo el sistema aun mas eficiente.

Por otra parte, es importante conocer para el proceso de desorcion, la curva de elucién de una columna la

cual se obtiene graficando el tiempo de contacto o volumen circulado vs concentracién del sorbato en el
efluente.

Dicha curva muestra los tiempos de elucion e insaturacioén, los cuales son importantes para poder calcular
la masa desorbida de contaminante y la eficiencia con la que esto se lleva a cabo.
ci

Punto de
saturaclé

Ce f Ci

t rupturn t saturacien
Tiempo

Figura 1.8 Curva de ruptura, representativa de la concentracion de salida en sistemas continuos (Tomada
de (Worch, 2012))

Los modelos mateméticos pueden ayudar no solamente a analizar e interpretar los datos experimentales,
sino también a predecir la respuesta de los sistemas cuando cambian las condiciones de operacion. Para
describir la curva de ruptura, existen varios modelos matematicos que pueden ser desde modelos semiem-
piricos; con pocos parametros y faciles de resolver, hasta modelos rigurosos que consideran dispersion axial
en la direccion de flujo, resistencia a la difusién en la particula, difusion intraparticula, entre otros (Noreen et
al., 2013; Patel, 2019; Xu et al., 2013).

Enseguida se describen algunos modelos utilizados para el estudio de los procesos de adsorcion en co-
lumna.
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Modelo de Adams y Bohart: Este modelo, desarrollado en 1920, supone que el equilibrio no es instantaneo;
por lo tanto, la velocidad de adsorcidén es proporcional a la fraccién de capacidad de adsorcion que todavia
permanece en el sorbente. Este modelo es usado para describir la parte inicial de la curva de ruptura (con-
siderada por Adams y Bohart como simétrica), es decir cuando la concentracion en el efluente es menor al
15% de la concentracién inicial a la entrada de la columna. (Barron-Zambrano et al., 2010; Noreen et al.,
2013).

Modelo de Thomas: es uno de los modelos mas generales, este que permite calcular la maxima capacidad
de adsorcién, el rendimiento de la columna y predice el avance de las curvas; asi como también el tiempo
de saturacion (o agotamiento) del material empacado (Barron-Zambrano et al., 2010). Da por hecho una
relacién entre el comportamiento de flujo en el lecho, la cinética de Langmuir de adsorcién-desorcion y la
dispersiéon no axial de Sion, derivandose de la suposicién de que la velocidad de adsorcion depende de la
fuerza motriz y obedece a la cinética de segundo orden de las reacciones reversibles. Ademas, este modelo,
es aplicable a cualquiera de las isotermas favorable o desfavorablemente, ademas indica que las difusiones
externas e internas no son una condicion limitante y que la capacidad de adsorcion depende principalmente
de la cantidad de adsorbente disponible para la adsorcién (Demarchi et al., 2013; Patel, 2019).

Modelo del tiempo de servicio de la altura de un lecho: También conocido en inglés como Bed-depth/service
time (BDST) es un modelo simple para predecir la relacion entre la profundidad del lecho, y el tiempo de
servicio, en términos de concentraciones de proceso y parametros de adsorcion. El modelo BDST se basa
en la suposicion de que la tasa de adsorcion esté controlada por la reaccién de la superficie entre el adsor-

bente y la capacidad no utilizada del adsorbente (Pember et al., 2016).

Modelo del tiempo de servi-

Modelo Adams y Bohart Thomas cio de la altura de un lecho

(Ec. 25) (Ec. 26) (BDST)
(Ec. 27)
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En las cuales Ce representa la concentracion en el efluente (mg/L), Ci es la concentracién del influente de la
columna(mg/L), K, es la constante cinética de Adams-Bohart (L/min mg), K;, representa la constante ciné-
tica de Thomas (mL/min mg) k., representa la constante del modelo BDST que describe la trasferencia de
masa del liquido a la fase solida (L/(mg min), q. es la capacidad de adsorcion al equilibrio de Thomas (mg/g),
N, es la capacidad de adsorcion volumétrica maxima (mg/L), Z es igual a la altura del relleno de la columna

(cm), X es la masa seca del adsorbente en la columna (g), v es la velocidad lineal de flujo transversal

(cm/min), t es la variable del tiempo de operacién del flujo en la columna(min).

1.4 Caracterizacién de materiales

1.4.1 Técnicas espectroscépicas

Los métodos espectrométricos hacen referencia a la medida de la intensidad de la radiacién mediante un

detector fotoeléctrico o con otro tipo de dispositivo electrénico (Sridharan, 2016).

Seqgun el

tan en la Tabla 1.9.

Tabla 1.9 Tipos de espectroscopia para la caracterizaciéon de materiales

Tipo de espectrosco-

Intervalo habitual de

Intervalo habitual de
nimero de onda,

Tipo de transicion

nuclear

pia longitud de onda cuantica
cm-1
Emision  de  rayos 0.005-1.4 A Nuclear
gamma
Absorcion, emision y
fluorescencia de difrac- 0.1-100 A Electrones internos
cién de rayos X
C;J;gr(:lon ultravioleta de 10-180 nm 1x106 a 5x10* Electrones de enlace
Absorcion, emision y
fluorescencia de ultravio- 180-780 nm 5x10* a 1.3x10* Electrones de enlace
leta visible
A_bsoru_op infrarroja 'y 0.78-300 um 1.3x10% a 3.3x10" RotaC|on/Y|braC|on de
dispersion Raman moléculas
Q:Ssoruon de microon- 0.75-3.75 mm 13-27 Rotacion de moléculas
. . Espin de los electrones
Resonancia de espin
P 3cm 0.33 en un campo electro-
electrénico o
magnético
Resonancia magnética 0.6-10 m 1.7%x102 a 1x10° Espin de los nucleos en

un campo magnético

rango de energia que presente la radiacion electromagnética existen diferentes técnicas, se enlis-
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La caracterizacion de materiales, son conjunto de herramientas que permite conocer las propiedades de un
material de manera especifica, tal como tamafio, composicion y propiedades fisicoquimicas (Skoog et al.,
2018).

1.4.2 Espectroscopia UV-vis

La espectrofotometria UV-vis, es una técnica analitica experimental, que relaciona los niveles de energia

con una transicién cuantica; estudia la interrelacion existente entre la radiacién y la materia.

La espectrofotometria de absorbancia es una técnica analitica que permite determinar la concentracién de
un compuesto en solucién. Cuando un rayo de luz de una determinada longitud de onda de intensidad (I)
incide perpendicularmente sobre una disolucién de un compuesto quimico que absorbe luz o croméforo, el
compuesto absorberd una parte de la radiacion incidente (l.) y dejara pasar el resto (I1), porlo que | = la+ It
(Peets et al., 2020; Skoog et al., 2018).

La absorcion que a distintas longitudes de onda presenta una molécula, representa su espectro de absorcion
y constituye una sefal de identidad de la misma, por lo que esta técnica permite medir la concentracion e
identidad de los pigmentos presentes en un alimento, acorde con la ley de Lambert-Beer que expresa la
relacion entre absorbancia de luz monocromética (de longitud de onda fija) y la concentracion de un cromoé-

foro en solucién mediante la siguiente ecuacion:

A:log(i)=e-c-l (Ec. 28)

Donde:

A = absorbancia del croméforo en solucién

€ = constante de proporcionalidad o coeficiente de extincion

| = distancia que atraviesa la luz a través de la solucién del crom6foro en cm
Cc = concentracion en moles

La energia de radiacion (v) es inversamente proporcional a su longitud de onda, es decir, cuando la longitud
de onda incrementa, la energia de radiacion decrece y cuando la longitud de onda disminuye, la energia de

radiacion aumenta. (Sridharan, 2016).

La ley de Lambert y Beer también se puede aplicar a un medio que contenga mas de una clase de sustancias
absorbentes. Siempre que no haya interaccion entre las distintas especies, la absorbancia total para un

sistema multicomponente viene dado por:
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Atotal = A1 +A2 + .- +An = £1bC1 + SZbCZ + -+ Snbcn (EC 29)

Donde los subindices, se refieren a los componentes absorbentes 1, 2,...,n. (Skoog, Holler, & Nieman, 2001).

Se ha desarrollado en el transcurso de la investigacion un método espectrofotométrico para la cuantificacion
de colores en mezclas de componentes, debido a que la interaccion de los colorantes influye entre las espe-

cies en solucidn; estos resultados se presentan en el Anexo A.
1.4.3 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) es una de las técnicas espectroscopicas mas comunes para la caracteriza-
cién de compuestos organicos e inorganicos. Se basa en el hecho de que grupos funcionales distintos exhi-
ben vibraciones diferentes y a frecuencias caracteristicas, en funcién de su simetria inherente y de la natu-

raleza de sus atomos constituyentes.

La espectroscopia infrarroja, estudia el fendbmeno que ocurre cuando la radiacion infrarroja incidente interac-
tda con las moléculas y es absorbida, sabiendo que para que este fenémeno se lleve a cabo se tienen dos
condiciones; primero, la frecuencia de radiaciéon absorbida debe coincidir con la frecuencia de vibracion de

enlace; y segundo, la resultante en el momento dipolar sea diferente de cero (Dutta, 2017).

La franja infrarroja del espectro electromagnético se divide en tres regiones, el infrarrojo cercano, medio y
lejano, asi nombrados en relacion al espectro visible. El infrarrojo lejano (aproximadamente 400-10 cm™?) se
encuentra junto a la regién de microondas, posee una energia baja y puede ser usado en espectroscopia
rotacional. El infrarrojo medio (aproximadamente 4000-400 cm™) puede ser usado para estudiar las vibracio-
nes fundamentales y la estructura rotacional vibracional, mientras que el infrarrojo cercano (14000-4000 cm-

1) puede excitar sobretonos o vibraciones arménicas (Dutta, 2017; Skoog et al., 2018).
1.4.4 Microscopia electronica de barrido acoplada con EDS

En el MEB, un campo magnético permite enfocar los rayos catédicos (electrones) y obtener una imagen
tridimensional, permitiendo la observacion y la caracterizacion de materiales organicos e inorganicos, pro-
porciona aumentos de 200.000 diametros, tiene una resolucion de 10 nm y una profundidad de foco de 10
mm, mucho menor que el microscopio electrénico de transmision. La ventaja del MEB es que proporciona
imagenes tridimensionales, ya que éste especificamente examina la superficie de las estructuras (Goldstein
et al., 2017).
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La aceleracion de los electrones se lleva a cabo en la columna en un campo eléctrico, mediante una diferen-
cia de potencial de 1000 a 30000 voltios. La aplicacion de voltajes dependera del tipo de muestra, un voltaje
pequefo para muestras muy sensibles, los voltajes elevados para muestras metdlicas. Los electrones ace-
lerados salen del cafién, y se enfocan mediante las lentes condensadora y objetiva con las bobinas deflec-
toras se barre este fino haz de electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea (Erdman et al.,
2019).

El andlisis o microanalisis por dispersién de energias de Rayos X (EDS) es una técnica analitica empleada
en el andlisis elemental y la caracterizacién quimica de compuestos. Durante el andlisis EDS la muestra es
bombardeada por un haz de electrones en el interior del microscopio. Los electrones del haz incidente coli-
sionan con los electrones de los atomos de la muestra, de forma que se produce la excitacion de electrones
de las capas mas profundas, generandose vacantes. Un electron de una capa externa y de mayor energia
pasara a ocupar una de las vacantes internas. La diferencia de energia existente entre la capa externa de
origen, mas energeética, y la capa interna de destino, menos energética, se libera mediante emision de rayos
X. La cantidad de energia liberada depende evidentemente de la diferencia energética existente entre la
capa de origen y de destino del electrén que es transferido, por lo que cada elemento emitira rayos X con
energias caracteristicas del mismo. Por consiguiente, la técnica permite la identificacion de los elementos
presentes en la muestra en funcion de los valores de las energias dispersadas (Erdman et al., 2019;
Goldstein et al., 2017).

En un analisis EDS es posible identificar no sélo el elemento correspondiente a cada pico sino también el
tipo de emisién de rayos X al que pertenece. Por ejemplo, un pico con un valor de energia correspondiente
a la transferencia de un electron desde una capa externa L a una capa interna K se denomina pico Kg. De la
misma manera, si la transferencia es entre una capa externa M y una capa interna K se domina pico Kg
(Erdman et al., 2019; Goldstein et al., 2017).

1.4.5 Determinacion del pKa por espectrometria UV / Vis

Mucho antes de 1900, ya se sabia que un cambio en la acidez podria dar lugar a cambios de color de las
sustancias naturales. La espectrometria con luz visible permitié medir los valores de pKa de los indicadores

acido / base y esto a su vez se extendi6 al uso de luz UV para medir pKa de otros componentes.

Un requisito para esta medicién UV / pH es la presencia de un cromaforo cerca del sitio de ionizacion en la
molécula. Si esto se cumple, entonces se puede esperar que los espectros de la forma disociada y no diso-
ciada difieran. En principio, cualquier longitud de onda puede utilizarse para la determinacion de pK, excepto

en el punto isosbéstico en el que la longitud de onda de ambas formas tiene la misma absortividad molar.
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Sin embargo, la mejor opcién es una longitud de onda en la que las absorbencias molares son tan diferentes

como sea posible.

El método se mejord adicionalmente midiendo la absorcion de dos longitudes de onda diferentes a un pH
variable. La relacién de absorcion en esas dos longitudes de onda se representa frente al pH. De esta ma-
nera, se obtiene una curva sigmoide y el pKa se puede determinar a partir del punto de inflexion como es
normal. Una de las longitudes de onda tiene que ser asignada al cromoforo y la otra longitud de onda debe
ser invariante bajo cambio de pH (si es posible). Mediante el uso de una segunda longitud de onda como
referencia, el cambio en la concentracion total no afectara el resultado final y las cuestiones de actividad /

concentracion y las suposiciones se evitaran (Reijenga et al., 2013).

Este método fue introducido por Holmes y Snyder en 1925 cuando se midi6 la constante de "descomposicion”
de un tinte. Esto fue posteriormente elaborado por Flexser et al en 1935 determinando diferentes constantes

de ionizacion.

Hasta este punto, los valores de pKa calculados requerian conocimiento previo de datos experimentales,
tales como los coeficientes de absorcién del compuesto neutro e ionizado. Midiendo sobre un rango de
longitud de onda entera. Las mediciones también podrian hacerse mucho mas rapido. Este método mostré

buena concordancia con los métodos previos de longitud de onda Unica.
1.4.6 Area superficial especifica (Sger)

El area superficial de un material es una propiedad de importancia fundamental para el control de velocidad
de interaccién quimica entre sélidos y gases o liquidos. La magnitud de esta area determina, por ejemplo,
cuan rapido se quema un soélido, cuan pronto se disuelve un polvo dentro de un solvente, cuén satisfactoria-

mente un catalizador promueve una reaccioén quimica, o cuan efectivamente elimina un contaminante.

El método BET desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller es reconocido mundialmente como estandar. Se
basa en la técnica desarrollada por Langmuir, extendida a la formacion de multicapas y presupone que el
calor de adsorcion de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas presen-

tan el mismo calor de adsorcion (Minh et al., 2020).

La fisisorcion se produce cuando un gas no polar, generalmente nitrégeno, se pone en contacto con un soélido
desgasificado, originandose fuerzas de Van der Waals que pueden ser de tipo London o de tipo dipolo -
dipolo, con energias que van de 1 a 5 KJ/mol. Al ponerse en contacto el gas con la superficie del sélido se
produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la

presion del gas y de la temperatura. La relacién entre las moléculas adsorbidas y la presion a temperatura
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constante se puede recoger en una isoterma de adsorcion. Estas isotermas, informan directamente del vo-
lumen adsorbido a una determinada presion se permiten también calcular el area superficial del sélido, el
tamafio de poro y su distribucién (Y. Liu & Liu, 2008; Minh et al., 2020).

1.4.7 Punto de carga cero

El pH donde las cargas eléctricas positivas de la superficie de un sorbente estan en equilibrio con las cargas
negativas se conoce como el punto de carga cero (pHecc). Ademas de inferir las posibles interacciones de
los solutos con el sorbente. Tomando como un punto de referencia el valor del pH pcc en la escala de pH, a
valores de pH superiores al pHecc, la superficie del sorbente presentara carga negativa. Mientras que a
valores de pH inferiores al pHecc, la carga eléctrica del sorbente sera preferentemente positiva. Esto quiere
decir que a valores de pH superiores al pHpcc, los solutos cargados positivamente interactuaran con mayor
fuerza con el sorbente y a valores de pH inferiores al pHecc, l0s solutos cargados negativamente interactua-
ran preferentemente con el sorbente (Bakatula et al., 2018; Fiol & Villaescusa, 2009).

1.4.8 Carga superficial del criogel

Se puede estimar la carga superficial del material a partir de las pruebas de punto de carga cero realizadas
previamente a partir de la consideracién de que se ha obtenido la isoterma de adsorciéon de iones [H*]. Al

considerar la ecuacion de la capacidad de adsorcion:
v
e = ;(CO —Ce) (Ec. 30)

Y sabiendo que la concentracion de iones se puede expresar como [H*] cuyas unidades son m,, /L la ecua-

cién anterior se puede reescribir:
%4
qu+ = m ([H+]in - [H+]eq) (EC- 31)

Donde [H*] se obtiene considerando que pHipiciar = —108[H" ;5 Y PHequitibrio = — 10g[H " ¢4 €quiparables a

la carga inicial y final de las prueba de punto de carga cero.

La distribucion de carga superficial se estima mediante las curvas potenciométricas, (volumen de la solucién
neutralizante vs pH) correlacionado con el volumen de iones presentes en la solucién y los que se consumen

al facilitar la ionizacion de los grupos funcionales presentes (Kosmulski, 2020).

La carga superficial se evalia por medio de la ecuacion:
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Co=0B7Va) o p (Ec. 32)

m

Donde:
Cs es la carga superficial a un determinado valor de pH final, Coulomb/g.
Cy €s la concentracion de la solucion neutralizante, mol/L.

V,es el volumen empleado de la solucién 0.1 N de NaOH 6 HCI para alcanzar un valor determinado del pH

final, L

V5 es el volumen de la solucion 0.1 N de NaOH 6 HCI para alcanzar un valor determinado de pH inicial, L.
m es la masa del material en suspension, g.

F es la constante de Faraday, 96485 Coulomb/mol.

Por dltimo, se grafica la carga superficial contra el pH y la interseccién de la curva con el eje de las abscisas

es el punto de carga cero (PCC).
_Cn(Vp—Va)

A partir de la ecuacion para determinar la carga superficial: Cs = — X F se observa una relacién con

la capacidad de adsorciéon. Por lo tanto, se puede reescribir como:

Cs=qu+ X F (Ec. 33)
Cuyas unidades son Coulumb/g
1.4.9 Cuantificacion e identificacion de grupos funcionales

El método de titulacion ofrece una poderosa herramienta para la caracterizacién de materiales heterogéneos
gue son usados en procesos de biosorcion; es usado como método fisicoquimico para estudiar las propie-
dades acidas de un material biosorbente seleccionado con el objetivo de cuantificar los grupos de adsorcion
y determinar sus afinidades con consideracién del equilibrio de la reaccion de ionizacion total o parcial
(Ederer et al., 2016; Martin-Lara et al., 2009; Yun et al., 2001).

Las propiedades acido base de los grupos sobre los adsorbentes puede predecir su capacidad de remocion

a diferentes pH de equilibrio y puede ser usada para investigar las interacciones iénicas en solucion.
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Se fundamenta en el método gréafico de Gran a través del andlisis de las curvas de titulacion potenciométri-
cas, la cual es transformada en una isoterma de adsorcién de H* versus pH, con carga (Q) igual a la con-
centracion de carga total negativa en el sélido (mmol/g), calculada por el balance de carga en cada punto de

titulacion:
[Na+]agregado + [H+] = ;y=1[Bj_] + [OH_] + [Cl_]agregado (EC- 34)

Donde Z?Ll[Bj‘] (igual a Q) representa la suma de las concentraciones de todos los n-tipos de posibles

grupos acidos ionizados.

— ([Na+]agregado+[H+]_[OH_]_[Cl_]agregado) 4
m

Qy (Ec. 35)

Considerando que la concentracién de Na* agregados es igual a V,,C,/Vr y la concentraciéon de Cl~ es igual

aV,C,/Vr, se puede obtener:

VpCp—VaCa  r+ Kw )
(ot t i) ve

m

Qn = (Ec. 36)

Donde V,, (mL) y V, (mL) son los volimenes de base y acido, C, (mmol)y C, (mmol) son las concentraciones

de base y acido, V; es el volumen total (mL) de la suspension y m es la cantidad de sélido adsorbente (g).

La presencia de los grupos funcionales puede realizarse ubicando los puntos de inflexion mediante el uso
de la derivada a los datos de titulacion, el cual representa la distribucién de sitios acidos en términos de Qu

en funcion del pH.

Los datos generados se deben adecuar al modelo de Gran

b;
QH = ?:11 [HT] (EC. 37)

i

La cual corresponde a la suma de las concentraciones de todos los n-tipos de posibles grupos acidos ioni-
zados en funcion de la concentracion de pH (Ederer et al., 2016; Martin-Lara et al., 2009; Zhongyao Zhang
& Flaherty, 2020).
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1.4.10 Determinacion de humedad

La capacidad de retener humedad o admision de agua es una variable fisica definida formalmente como la
cantidad de agua absorbida en un sélido en base a su afinidad hidrofilica, determinada por los grupos fun-

cionales presentes en la molécula, tal como los grupos -OH (Dragan & Dinu, 2020).

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

corresponda
S
%Humedad = —2<e—final 5 100 (Ec. 38)
Minicial
donde Mmypicia1 Y Mring SON la masa inicial y la final del solido, respectivamente, (en gramos). Como se ad-

vierte, es una medicion lenta. No puede usarse cuando el sélido tiene otros compuestos evaporables, ade-

mas de agua, o0 puede sufrir reacciones quimicas debidas a la temperatura.
1.4.11 Hinchamiento de criogeles de quitosano

La hidratacion de los polimeros es uno de los factores que influyen en la difusién de elementos a través de

matrices poliméricas, pues altera la forma y la complejidad de las paredes de los poros.

La hidrofilicidad en los polimeros esta dada por el grado de hinchamiento, el cual se calcula a partir de la
relacion entre el volumen de gel hinchado y el volumen de gel seco. Durante el proceso de hinchamiento se
produce la incorporacion del liquido en el interior de la matriz, producto de la diferencia de potencial quimico
del disolvente dentro y fuera de ella, provocando una dilatacion de la misma. Al proceso de dilatacion se
opone una fuerza elastica-retractil, la cual se opone a la penetracion del solvente. El equilibrio de hincha-
miento se alcanza cuando se igualan la fuerza de hinchamiento y la fuerza elastica-retractil. En los hidrogeles
ionicos, la presencia de grupos cargados confiere caracteristicas Unicas al hinchamiento. Dichas caracteris-
ticas dependen del pH y la fuerza ionica del medio. Peppas y Khare en 1993 determinaron como factores
clave que afectan el hinchamiento (Dragan & Dinu, 2020; Kyzas, Lazaridis, & Kostoglou, 2012; Sung et al.,
2009):

e Grado de ionizacion.
e Equilibrio de ionizacién.

e Naturaleza de los contraiones.
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El modelo mas comudn para estudiar la difusion es el propuesto en las leyes de Fick. En la primera ley se
define que, en estado de equilibrio, el flujo del penetrante es proporcional al gradiente de concentracion
(Harris, 2010; Seader et al., 2006; Sun et al., 2019):

J = =D (dc/dx) (Ec. 39)

donde J representa el nimero de moléculas de sustancia por segundo y por unidad de superficie perpendi-

cular a la direccion de flujo, D es el coeficiente de difusion, y dc/dx es el gradiente de concentracion.

El proceso completo de transporte en una matriz polimérica depende principalmente de dos factores, los
cuales estan gobernados por una amplia variedad de elementos relacionados con la composicién y las con-
diciones experimentales. Uno de ellos es la movilidad segmental de las cadenas poliméricas y el otro esta
relacionado con la estructura y morfologia del polimero. En cuanto al primer factor, el movimiento difusivo
depende de la movilidad relativa de las moléculas del penetrante y de los segmentos de la cadena polimérica,
su tamafio, concentracion, la interacciéon de los componentes, la temperatura y otros factores que afectan la
movilidad segmental del polimero. La estructura de la red polimérica es un pardmetro determinante cuando
se describe el transporte a través de las peliculas, ya que la magnitud del espacio entre las cadenas polimé-

ricas va a determinar cémo se produce dicho transporte (Seader et al., 2006).
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Sintesis de los criogeles con

base Q

2 METODOLOGIA

METODOLOGIA

La metodologia desarrollada en la investigacion consta de los apartados de sintesis, carac-

terizacion, pruebas en lotes, desorcién y sistema en continuo, tal como se muestra en la

Figura 2.1.

__|Experimentacién por lotes

para cada colorante

Cinéticas de adsorcion

Ajuste matematico a
modelos cinéticos

Isotermas de adsorcién

Ajuste matematico a
modelos de equilibrio

—  Pruebas Preliminares

Experimentacién por lotes
para la combinacidn de
colorantes

Cinéticas de adsorcién

Ajuste matematico a
modelos cinéticos

Isotermas de adsorcién

Ajuste matematico a
modelos de equilibrio

Efecto del agua de
disolucion en la adsorcion

Preparacion de agua con
componentes de la
industria

Analisis matematico de los
datos

Experimentacion de
desorcién

Humedad

Caracterizacion de los
materiales

Hinchamiento

Figura 2.1 Diagrama de flujo de la metodologia a desarrollar

FTIR

MEB
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Hinchamiento

Factores de
hinchamiento

Efecto de
contraiones

— Efecto de pH

Efecto de la
adsorcidn

Caracterizacion
por MEB

Cinéticas Equilibrio

Figura 2.2 Esquema del método para modelar el hinchamiento de los criogeles de quito-
sano

Desorcion

Pruebas
preliminares

—  Efecto de pH

Cinética de
desorcién

Ciclos secuenciales
adsorcion -
desorcion

Caracterizacion por
MEB

Figura 2.3 Esquema del método para determinar la capacidad de regeneracion de los crio-
geles de quitosano
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Reactivos y equipos

La experimentacion se realiz6 con 3 colorantes sintéticos Amarillo 5 (Y5), Rojo 2 (R2),
Azul 1 (Bl), Quitosano grado industrial, proporcionado por Alimentos América, lote
K1202029 un GDA de 84.54 %, PM 82,682.6 g/mol, celulosa microgranular, Sigma Aldrich
lote 069K0081, el EGDE de Tokyo Chemical Industry Co. EC. No. 218-746-2, Reactivos
grado analitico: &cido acético, glacial, marca Fermont; acido clorhidrico marca J. T. Baker;
hidréxido de sodio marca Meyer; acido fosférico, marca J. T. Baker; acido sulfdrico, marca
J. T. Baker, Cloruro de sodio (NaCl), Sulfato de sodio (Na:SO,), Carbonato de sodio
(NazCO3) grado analitico, marca Fermont , para las soluciones de colorantes se us6 agua

destilada.
2.1 Sintesis de criogeles a base quitosano

Para el desarrollo experimental, se consideraron dos criogeles a base de quitosano para la
adsorcion de colorantes disueltos en agua, la sintesis consistié para el criogel Q-C-EGDE,
partiendo de la metodologia de Garcia-Gonzélez et al., 2016 con la modificacién a la meto-
dologia de Arcos-Arévalo et al., 2016 para la obtencion de perlas de criogel; se comenzé
con la disolucién de quitosano al 3.66 % en peso en 100 mL. de &cido acético 0.4 M, al cual
una vez disuelto, se le afiadi6é celulosa para obtener una suspensién con una relacién de
1.9:1 gramos de quitosano y celulosa, se homogenizé mediante agitacion moderada produ-
ciendo un gel Q-C. Para el criogel Q-EGDE se emple6 la metodologia usada por Arcos-
Arévalo et al., 2016, se disolvié en 100 mL de acido acético al 3 % quitosano en proporcion

de 3.84 % en peso generando gel de Q homogéneo.

Los geles preparados para cada criogel Q-C y Q fueron entrecruzados en soluciones con
0.1 % en peso de entrecruzante (etilenglicol diglicidil éter) en relacion a la masa de los
polisacéridos agregados, este proceso se llevé a cabo durante 6 horas a 25 °C en atmdsfera
inerte, produciendo asi los geles Q-C-EGDE y Q-EGDE.

Posteriormente, los geles entrecruzados fueron goteados en aire liquido; las perlas conge-
ladas fueron llevadas a un proceso de congelado-secado en un liofilizador Labconco, Free-
Zone a 0.008 mbar y 188 K durante 24 horas; posteriormente, a las perlas secas se les
realizé un lavado con NaOH 0.1 M, tres lavados con agua destilada, un lavado con acido
acético al 1.5 % y por ultimo, se realizaron enjuagues con agua destilada hasta obtener en

el agua de lavado un pH neutro.
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2.2 Caracterizacion de los solutos y adsorbentes

Se determinaron las caracteristicas fisicas y funcionales de los criogeles adsorbentes me-
diante pruebas de humedad, hinchamiento, carga superficial, analisis de morfologia, area

superficial, y de composicion por espectroscopia de infrarrojo

Por otro lado, se caracterizaron los adsorbatos o colorantes, mediante la espectroscopia de

infrarojo, y la determinacion del pka.
2.2.1 Porcentaje de humedad

Se determiné por método gravimétrico, cuantificando por diferencia de pesos la cantidad de
agua que pierde el material después de someterlo a un proceso de secado, para ello se
pesaron 0.01, 0.1 y 0.25 gramos de cada uno de los criogeles Q-EGDE y Q-C-EGDE por
triplicado, dichas muestras fueron colocadas en el desecador al vacio y fueron pesadas
cada dia hasta obtener un valor de peso contante con respecto al anterior, siendo el valor
final el peso del material seco, aplicando la Ec. 38 se calculd el contenido de humedad

retenido en los poros de los criogeles.
2.2.2 Cuantificacion e identificacion de grupos funcionales

El procedimiento se realiz6 por titulacion potenciométrica; a partir de una solucion con 30
mL de agua desionizada libre de CO, y 1.8 mL de HCI 0.1 N valorado a la cual se le agreg6
una masa de 0.14 gramos de cada criogel Q-C-EGDE y Q-EGDE humedo; esta solucién se

mantuvo en agitacion y fue titulada con una solucién estandar de NaOH 0.1 N.

El pH fue monitoreado usando un potenciometro de la marca ThermoFisher esperando
hasta su estabilidad, después de cada adicion de NaOH (0.1 mL), la adicién continué hasta

obtener un pH alcalino.

A partir de los datos potenciométricos se obtuvieron los datos de Q+ y se derivaron para
poder identificar el nimero de grupos funcionales ionizables identificados en el material en

suspension.

Los datos fueron ajustados al modelo matemético de Gran (Ec. 11) usando ajuste no lineal

mediante el software Origin 9.
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2.2.3 Punto de carga cero

La determinacién se realizd por el método de adicion de sales (Bakatula et al., 2018; A.
Garcia-Gonzéalez et al., 2021). El procedimiento consistid en agregar una masa de 0.25
gramos de cada criogel Q-C-EGDE y Q-EGDE por triplicado en viales a los que se les afia-
dié 20 ml de solucion salina de NaCl a una concentracién de 0.1 M la cual fue ajustada al
pH apropiado en el rango de 1 a 13 (x0.05 unidades) usando un potenciometro de la marca
ThermoFisher y registrAndose como pH inicial. Las muestras fueron agitadas en un agitador
orbital Unimax 1010 de la marca Heidolph durante 24 horas, a 30 °C y 200 rpm. Al finalizar,
se separo el sobrenadante y se le determiné el pH final. El punto de carga cero se obtuvo

de la grafica ApH (= pHfinai — PHiniciar) VS PHinicial
2.2.3.1 Carga superficial del criogel

La carga superficial del material se obtuvo a partir de los datos de punto de carga cero los
cuales se obtuvieron adecuandolos con la ecuacién (Ec.31), la cual permite asumir la den-

sidad de carga del material.

2.2.4 Hinchamiento de criogeles a base de quitosano

2.2.4.1 Efecto de contraiones

Siguiendo la metodologia de Garcia-Gonzalez, 2016 fundamentada en Li & Bai, 2005, se
realizaron pruebas de hinchamiento y resistencia de los criogeles sintetizados (Q-EGDE y
Q-C-EGDE), sometiéndolos a evaluar el efecto del contacto con diferentes soluciones en
las cuales se consideraron NaOH, H>SO., H.PO4, CH3COOH, y HCI, a concentraciones de
0.1 M.

El hinchamiento se determind por gravimetria, y también midiendo el cambio de diametro y
el incremento de afinidad al agua, dada por el hinchamiento del mismo; para ello una masa
definida de criogeles fue colocada en contacto con cada una de las soluciones antes men-
cionada, durante 24 horas a 200 rpm y 30 °C; al término del cual se monitore6 el material
de manera visual y se examinoé el peso del material himedo con reducida humedad super-

ficial, registrando ademas el pH del sobrenadante.
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2.2.4.2 Efecto de pH

Por otra parte, se analiz6 el efecto del pH en la geometria interna y externa de los criogeles
(Q-EGDE y Q-C-EGDE); para ello se prepararon soluciones a pH de 2 a 12 y se les dej6 en
contacto con los criogeles durante 24 horas en proporciones similares a las usadas en ex-
perimentos de adsorcion en batch, a 200 rpm y 30 °C, al término del cual se monitoreo el
material de manera visual su didmetro y se determind el peso del material himedo con
reducida humeda superficial. Este andlisis fue complementado con microscopia electrénica
de barrido (MEB).

2.2.4.3 Cinéticas de hinchamiento

Se evalué la velocidad de ionizacion de los grupos funcionales presentes en la estructura
molecular de los criogeles a base de quitosano en presencia de iones H* y OH", para ello
se prepararon soluciones a valores de pH neutro, acido (2.5) y basico (12), se mantuvieron
en contacto 24 mg de criogel seco en una relacion 0.24 g/L y se monitoreo el peso de los
criogeles humedos en intervalos de tiempo, hasta que el peso fuera constante, atribuible al

equilibrio de ionizacion.
2.2.4.4 Efecto de la adsorcién

Con base al andlisis generado anteriormente se definié que la alteracion en el equilibrio de
cargas de los grupos funcionales ionizados afecta la geometria de los criogeles a base de
quitosano, y esto ocurre también al sorber moléculas de colorantes por lo que se analizé el
efecto de la adsorcion en el hinchamiento. Para ello, se determiné la variacion de la capa-
cidad de retener humedad y cambio en el didmetro una vez que el criogel se encuentra
saturado en equilibrio en comparacién a la humedad del criogel preservado en medio neutro

y desionizado.
2.2.5 Microscopia electronica de barrido

Se obtuvieron imagenes de la morfologia de los materiales por microscopia electronica de
barrido (MEB o SEM, por Scanning Electron Microscope) de los criogeles Q-EGDE y
Q-C-EGDE en diferentes interacciones con las soluciones, con los colorantes tanto en la
adsorcion como en la regeneracion; este andlisis se realizé en el microscopio Jeol Ltd mo-
delo JSM-6610LV, con bajo vacio para muestras no conductoras y un voltaje del acelerador
de 15 a 20 kV, acercamientos de 30 a 500x, con un SPOT de 50 y distancia focal de 10
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mm, usando electrones secundarios para la generacion de las imagenes, y realizando ana-
lisis cualitativos - semicuantitativos de los elementos por espectrometria de rayos x por
dispersién en energia (EDE o EDS por Energy Dispersive Spectroscopy) usando un sistema
acoplado de detector de electrones secundarios y retro dispersados, OXFORD INCA
ENERGY 250 X-act.

2.2.6 Andlisis de area superficial BET

Se determind el area superficial especifica de los criogeles Q-C-EGDE y Q-EGDE sinteti-
zados y con interaccion de los colorantes mediante fisisorcién de nitrégeno analizando las
isotermas mediante la aplicacion de la ecuacién Brunauer-Emmet-Teller (BET) a los datos.
El proceso de fisisorcidn se realiz6 en el equipo Marca BELSORP-Max y mediante el soft-
ware BELMaster, dandose un pretratamiento a 70 °C durante 2 horas con una presion de
102 Pa en el equipo VelPrepyacll.

2.2.7 Andlisis por espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

Se obtuvieron los espectros sobre los colorantes, los adsorbentes y los adsorbatos con el
colorante en su superficie, usando la espectroscopia de transmision de infrarrojo (TIR o
FTIR por Fourier Transform Infrared Spectroscopy); con el equipo marca Agilent modelo
Varian 640-IR en un rango de 4000 a 450 cm™ con 16 scans por segundo a una resolucion

de 4 cm? utilizando el acoplamiento ATR con celda de cristal de diamante.
2.2.8 Determinacion del pKa de colorantes

Se determind el pKa de los adsorbatos por método espectrofotométrico (Mchedlov-
Petrossyan et al., 2017; Pérez-Urquiza & Beltran, 2001; Reijenga et al., 2013), llevando a
cabo barridos para calcular la absorbancia en las longitudes de onda de 200 a 1100 nm en
soluciones con colorante en un rango de pH de 1 a 12. Dicho analisis se llevé a cabo a cada
colorante, Y5, R2 y B1 mediante el espectrofotometro UV-Vis de la marca Thermo Fisher
Scientific, modelo Genesys 10S analizando el comportamiento sigmoidal y puntos de infle-
xion del comportamiento de la absorbancia a diferentes valores de pH en los puntos dife-

rentes al isosbéstico.
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2.3 Pruebas preliminares de adsorcion

2.3.1 Metodologia para cuantificacion del colorante

La cuantificacion de colorantes en solucion en mezclas binarias, se realizé mediante anali-
sis matematico del espectro de adsorcion de luz generado por los grupos croméforos de los
colorantes, usando el espectrofotometro UV-Vis de la marca Thermo Fisher Scientific, mo-
delo Genesys 10S, con metodologias basadas en la ley de Lambert — Beer y el diagrama
de cromaticidad de la CIE (Commission Internationale de I'éclairage) mediante una meto-
dologia reportada en el anexo B.

Identificacion de bandas de absorbancia caracteristicas de cada colorante

Se determiné la longitud de onda caracteristica de cada colorante (Y5, R2 y B1), realizando
barridos a diferentes concentraciones de colorante, identificando las longitudes de onda
donde el cambio de absorbancia sea mayormente notable y proporcional a la concentracion
a lo largo de las longitudes de onda de 200 a 1000 nm, dichas longitudes fueron seleccio-

nadas para elaborar las curvas de calibracién de los colorantes.
2.3.2 Efecto del pH en la adsorcién de colorantes

Se analiz6 el efecto de pH en la adsorcion de colorantes, tanto en sistemas monocompo-
nentes, y binarios, comparando las capacidades de adsorcion al equilibrio y la variacion del
pH en la prueba, para ello se prepararon soluciones de similar concentracién inicial para
cada uno de los colorantes Y5, R2, B1, y mezclas proporcionales para las respectivas com-
binaciones de colorantes (YR, YB y RB) con una concentracién de 250 mg/L y ajustada a
pH's de 1 a 7 incluido el 2.5.

Las pruebas se llevaron a cabo por triplicado, considerando masas similares de adsorbente
(Q-C-EGDE y Q-EGDE) en viales equivalente a 280 - 320 miligramos masa seca de adsor-
bente por litro de solucién de colorante, un tiempo de contacto de 72 horas a 200 rpm y 30
°C.

Transcurrido el tiempo de contacto se separaron las esferas de criogel del liquido y se cuan-
tificd el colorante presente en el sobrenadante mediante las respectivas metodologias. Los

datos fueron analizados para determinar el pH para las posteriores pruebas de adsorcién.
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Se prob¢ el efecto de iones interferentes usando una metodologia similar a la descrita an-
teriormente, se prepararon soluciones de las sales Na>SO., NaCl y Na,COs, con concen-
traciones de 0.5, 1.5y 3 g/L. A cada solucion de colorante a una concentracion de 250 mg/L
y al pH correspondiente en el rango anteriormente presentado, se le adicion6 cada una de

las sales en la proporcién correspondiente tanto para sistemas monocomponente y binarias.
2.3.3 Efecto de la concentracion inicial en la capacidad de adsorcion

Se determiné el efecto de la concentracion inicial en el mecanismo de adsorcion, conside-
rando el volumen de solucién con colorante similar al usado en las pruebas de efecto de

pH, el cual fue definido con anterioridad, siendo de 2.5.

Para esto, se prepararon soluciones de concentraciones iniciales desde 150 a 500 mg/L en
intervalos de 50 mg/L, las cuales se pusieron en contacto con los criogeles Q-C-EGDE y
Q-EGDE, estas pruebas se llevaron a cabo a 200 rpm y 72 horas a una temperatura de 30
°C para las soluciones de Y5, R2 y B1.

Terminando el tiempo, se separaron las esferas de criogel del material y se cuantifico el

colorante del sobrenadante, con el objetivo de seleccionar la concentracion adecuada.

2.4 Cinéticas de adsorcion

Se determiné el comportamiento de la velocidad de adsorcidn sobre los criogeles
Q-C-EGDE y Q-EGDE al contacto con soluciones de colorantes en sistemas monocompo-
nentes, binarias y ternarias a 4 diferentes valores de pH: 2, 2.5, 4 y 6. Se determiné la
capacidad de adsorcion en intervalos de tiempo, para ello se prepararon soluciones de los
colorantes (Y5, R2 y B1) y en combinaciones (YR, YB y RB) a concentraciones de 250 mg/L

y en mezclas proporcionales para las diferentes combinaciones.

El contacto de las soluciones con el criogel, se realizé por triplicado a una temperatura de
30 °C, previamente se analiz6 el efecto de la temperatura, probando 10, 30 y 50 °C. Al no
ser tan grande la diferencia, los posteriores experimentos se manejaron a 30 °C conside-
rando los tiempos de 2, 4, 8, 16, 24, 32, 48, 64 y 72 horas.

Se midio la concentracién residual de los colorantes, al cabo de los tiempos determinados,
lo cual permitié generar datos de la concentracion de colorante en el sobrenadante, con los

cuales se obtuvieron las capacidades de adsorcion del material usando la Ec. 4; dichos
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datos fueron ajustados a los modelos mateméaticos para cinéticas (pseudo-primer orden,
pseudo-segundo orden, y Elovich, Ec. 1 a 3) mediante el uso del software matematico Origin

9.1, usando un ajuste no lineal.

La concentracion de las soluciones usadas en los sistemas monocomponente, se establecio
con anterioridad a 250 mg/l. Las soluciones fueron preparadas con agua destilada y los
colorantes, se ajusté el pH con HCl y NaOH. Para las pruebas en mezclas binarias y terna-
rias, se considero proporciones iguales de soluciones con 250 mg/L, resultando en suma la

misma concentracion de los diferentes elementos en disolucion.

2.5 Isotermas de adsorcidn

Se determind la capacidad maxima de adsorcion de los criogeles a base de quitosano, el
efecto de la temperatura y el efecto de la concentracion inicial en el proceso de adsorcién
en el equilibrio para sistemas mono componente y bi componentes para los 3 colorantes
(Y5, R2 y B1), y con interferentes a 4 diferentes valores de pH, considerando para ello los

tiempos de equilibrio obtenidos en la cinética de adsorcion.

La experimentacion se realizé probando soluciones con concentraciones de 150 a 600 mg/L
en intervalos de 50 mg/L, con la respectiva preparacion de soluciones para sistemas mono
componente y bicomponente descritas anteriormente en mezclas proporcionales de colo-
rantes para alcanzar una concentracién de 250 mg/L a los pH's de 2, 2.5, 4 y 6. Para cada
prueba, fue colocado en viales un volumen de 10 mL con la masa del criogel para la adsor-
cion en la relacion (masa del adsorbente)/(volumen de solucion) igual a 240 - 300 mg/L de
solucion, en agitacion a 200 rpm durante 72 horas a las temperaturas de 10, 30 y 50 °C de
manera inicial y se selecciond la temperatura de 30 °C para posteriores pruebas debido a
la poca diferencia entre las respuestas; al término del tiempo de contacto se cuantifico el

colorante del sobrenadante.

Los datos generados fueron ajustados a los modelos mateméticos de equilibrio de
Langmuir, Freundlich, y la combinacion de ambos en el modelo de Sips, estos ajustes se
realizaron con las ecuaciones (5 a 7) para sistemas mono componente y las respectivas
para sistemas multicomponentes (binarias y terciarias) (8 a 10) usando el software mate-

matico Origin 9.1.
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2.6 Estudios de desorcién

Se estudio la desorcion con base en la determinacion de la concentracion del colorante
liberado y pH final después de que el sistema alcanz6 el equilibrio de desorcién basandose
en la metodologia modificada de Valdez Zarco, 2015 sometiendo los criogeles de quitosano
a ciclos consecutivos de adsorcién-desorcién. El manejo de las condiciones de sorcion de
los colorantes fue similar a las cinéticas de adsorcién. En este estudio se agregd una can-
tidad de 0.24 g/L de criogeles en solucion de colorante a 250 mg/L a pH de 2.5, condiciones
que son favorables para la saturacion de los materiales, tanto en sistemas monocompo-
nente y binarios; este contacto se tuvo durante los tiempos de equilibrio determinados por
la cinética de adsorcion (48 horas) a una temperatura de 30 °C. y 200 rpm. Las condiciones
de desorciodn se realizaron a una relacion de 1/10 del volumen de adsorcién y a una tempe-
ratura de 30 °C.

La cuantificacion de colorantes en los sobrenadantes utilizados se realizé por espectrofoto-
metria; para ello y con base a las pruebas anteriormente realizadas del pKa de los coloran-
tes, donde se demostrd que el pH alcalino afecta el espectro del colorante y la longitud de
onda 6ptima, se agreg6 acido a las soluciones para mantener el pH de las soluciones lo

menos variable posible.
2.6.1 Efecto del pH en la desorcion.

Se realiz6 la prueba del efecto de pH en la capacidad de desorcién de los criogeles Q-EGDE
y Q-C-EGDE con la finalidad de seleccionar aquel en el que se presenten las mejores con-
diciones de desorcion. Para ello, se prepararon soluciones acondicionadas a valores de pH
alcalinos (8, 9, 10, 11 y 12); a estas soluciones se le agregaron 24 mg de criogel saturado
por cada 50 mL de solucion, se mantuvieron en contacto 24 horas, se separ0 el sobrena-
dante del criogel y se determind su concentracion del colorante tal como se indic6 en el
punto anterior, midiendo el pH final y obteniendo con estos datos la capacidad de desorcion

(qo) al respectivo valor de pH al equilibrio.
2.6.2 Cinética de desorcién

Una vez seleccionado el pH que presentd la mejor desorcién, se realizé de manera continua
la desorcion por 4 horas monitoreando la concentracién de colorante en funcién del tiempo

presente en la solucion acondicionada al pH con NaOH.
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La desorcion se realizé con criogeles con colorante adsorbido en su superficie en las dife-
rentes mezclas de colorantes, monocomponente y binarias obtenidas a condiciones de ci-
neticas de adsorcién, usando 1/10 del volumen de adsorcién de solucién ajustada al pH de
11, seleccionado como 6ptimo para desorcién, monitoreando la concentracion del sobrena-

dante y ajustando el pH en intervalos regulares.

Al terminar la desorcién, el material fue lavado con agua destilada, hasta que el pH del agua
de lavado fuera igual a la del agua destilada, posteriormente, se dio un dltimo enjuague a

condiciones acidas con agua a pH 2.5.

Al terminar el ciclo de desorcién los criogeles a base de quitosano fueron puestos en con-
tacto con una solucién con colorante a 250 mg/L y pH 2.5 para la adsorcién, hasta saturar
el criogel nuevamente, durante 48 horas. El material fue sometido a cinco ciclos consecuti-

vos de adsorcidon-desorcion.
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3 RESULTADOS

3.1 Sintesis del criogel a base quitosano

Los criogeles sintetizados, mediante un andlisis visual, mostraron tener una estructura fisica
estable, de color blanquecino, mantuvieron su forma en solucién y agitacion, confirmando
su reforzamiento quimico y obteniendo criogeles compuestos de base de quitosano,
Q-C-EGDE y Q-EGDE

Estos materiales cuentan con apariencia sélida y resistente al hinchamiento, lo cual les
permite ser usados para las experimentaciones posteriores, siendo la celulosa la Unica di-
ferencia entre ellos, esta brinda a las perlas una mayor estabilidad estructural tal como lo
reporta Guibal et al., 2013, quien comenta que genera estructuras mas rigidas, respecto al
material que no las tiene (Figura 3.1).

Figura 3.1 Criogeles sintetizados, (a) Q-C-EGDE, (b) Q-EGDE

3.2 Caracterizacion de los materiales

3.2.1 Porcentaje de humedad

La determinacion de humedad por gravimetria a los criogeles Q-C-EGDE y Q-EGDE se
reporta como valor promedio de las determinaciones realizadas, en la tabla 3.1
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Tabla 3.1 Porcentaje de humedad de los criogeles sintetizados

) ; %humedad
Material Peso hiumedo Peso seco ° .
Promedio
Q-C-EGDE 0.1456 0.0098 93.26 +0.02
Q-EGDE 0.1644 0.007 95.74 +0.02

Al realizar una comparacion entre los valores obtenidos, se muestra que la celulosa causa
una ligera disminucion en la humedad del material al que fue incorporada, esto debido a
que disminuye su elasticidad, favoreciendo a obtener un material mas firme en comparacion
al que no la tiene (Guibal et al., 2013), ademas el pardmetro de hinchamiento tiene una
relacion directa con la capacidad para retener humedad en la matriz polimérica, lo cual
puede intervenir en la difusion de los colorantes dentro de la matriz porosa de los criogeles
hamedos, favoreciendo el proceso de adsorcién. (Guibal et al., 2013; Kono et al., 2016;

Kyzas, Lazaridis, & Kostoglou, 2012)
3.2.2 Cuantificacion e identificacién de grupos funcionales

A partir de las curvas de titulacion potenciométricas se realizé el calculo de Qu a con la Ec.
36. Para permitir la identificacion del nimero de grupos funcionales presentes se realiz6 la

derivacion de los datos.

La graficacion de pH vs d?Qy /dpH? mostr6 tres picos, atribuibles al nimero de grupos fun-
cionales predominantes que estan presentes en los criogeles dentro de la curva sigmoidal
de titulacion. Con base al pka caracteristico de los grupos de los polisacéaridos usados re-
portados en la biblografia (Thurlkill et al., 2006), se determiné que se trata de los grupos

amino, carboxilo e hidroxilo

Los datos de Qw y concentracion de iones fueron ajustados a la Ec. 37 para n = 3 parame-
tros mediante el software Origin 9 usando un ajuste no lineal; los datos obtenidos de los

ajustes se resumen en la Tabla 3.2:
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Parametro Q-C-EGDE Q-EGDE
b1 (meqg/g) 0.04221+0.01 0.07814+0.0075
pK1 3.27+0.22 3.66+0.05
K1 0.00091 0.00024

b, (meaq/qg) 0.983+0.15 1.896+0.23
pK2 9.74+0.24 9.62+0.13
Ko 3.16197E-10 3.162E-10
bs (meq/g) 5.303+0.45 7.436+0.56
pKs 9.32+0.45 9.60+0.14
Ks 1.887E-09 3.449E-10
R? 0.9875 0.9931

RESULTADOS

Tabla 3.2 Cuantificacion e identificacion de grupos funcionales presentes en los criogeles

De los valores obtenidos de K se calcula el pKa con la relacién pKa=-log Ka para cada
grupo funcional. Al comparar estos valores con los reportados en la teoria, (Amino 8-11,
Carboxilo 1.7-4.7 e Hidroxilo 9.5-13) permitié identificar a b; como el grupo carboxilo de la
celulosa sin embargo el empalme de los valores de pKa para el grupo amino e hidroxilo
dificulta la identificacién de los grupos correspondientes a bz y bs, por lo que para identifi-

carlos se considerd la estructura molecular del quitosano y celulosa; (Figura 3.2):

Celulosa

Quitosano

Figura 3.2 Analisis de grupos funcionales de los polimeros que constituyen al quitosano y la
celulosa

Tal como se observa, cada unidad acetilada del quitosano contiene un grupo carboxilo y
dos grupos hidroxilo, mientras que la unidad desacetilada contiene al grupo amino y a dos
grupos hidroxilo; por otro lado, la celulosa cuenta en su estructura con tres grupos hidroxilo

por unidad polimérica.
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Con en base a las relaciones estequiométricas analizadas y con relacion a lo observado en
el quitosano, es comun que la cuantificacion de los grupos hidroxilo sea mayor al de los
grupos amino, por lo que se determina que b, corresponde a los grupos amino, mientras
que bz corresponde al grupo hidroxilo.

Los grupos carboxilo son parcialmente cuantificados debido al rango de deteccién &cido,
pues el pH inicial del andlisis fue desde un pH 2.2, siendo el pka caracteristico entre un
valor de 1.7 a 3.7.

3.2.3 Punto de carga cero

La caracterizacion de los materiales Q-EGDE y Q-C-EGDE para determinar la carga super-
ficial nula en intervalo de pH de 1 a 13, permite asumir la carga del material en los diferentes

momentos de la experimentacion a las condiciones establecidas.

Los resultados se muestran en la Figura 3.3

12 +
10 +
8 84
3,
=
S 6
4 -
—=— Q-EGDE
27| —e— Q-C-EGDE
T T T T T T T T
-4 3 -2 1 0 1 2 3 4
ApH

Figura 3.3 Resultados de punto de carga cero para los criogeles de Q-EGDE y Q-C-EGDE
sin sorber
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Se puede observar que las curvas se comportan de manera similar, siendo el punto casi el

mismo, de 6.97 y 6.90 respectivamente, para los criogeles Q-EGDE y Q-C-EGDE. A pH

acidos la carga superficial del material es mayormente cationica, de acuerdo al comporta-

miento del quitosano en solucién en el cual la protonacién del grupo amino (NH; a NHs*)

genera cargas positivas en la molécula.

3.2.3.1 Carga superficial

A partir de los datos generados de la prueba de punto de carga nula, por la metodologia de

adicion de sales se determiné la densidad de carga superficial a partir de la Ec. 31, obte-

niendo los datos de carga presentado en la Tabla 3.4, los cuales muestran la densidad de

carga superficial C/g, relativa a la cantidad de material agregado.

Tabla 3.3 Distribucion de carga superficial en los criogeles a base de quitosano

Q-C-EGDE Q-EGDE
(1) mququ/g CQ/g (] mququ/g C?g

2.43E-07 5.93E-04 57.2472 3.74E-07 9.39E-04 90.5623
1.50E-07 5.93E-05 5.7175 2.03E-07 9.37E-05 9.0413
1.29E-07 5.86E-06 0.5652 2.31E-07 9.17E-06 0.8850
8.81E-08 5.41E-07 0.0522 2.33E-07 7.21E-07 0.0695
1.07E-07 -4.24E-09 -4.10E-04 1.17E-07 -1.64E-08 -0.0016
1.16E-07 -6.27E-08 -6.05E-03 2.04E-07 -1.82E-07 -0.0176
7.88E-08 -4.62E-08 -4.46E-03 8.32E-08 -7.72E-08 -0.0074
1.52E-07 -9.01E-08 -8.69E-03 7.88E-08 -7.39E-08 -0.0071
4.64E-09 -2.75E-09 -2.65E-04 1.13E-10 -9.68E-11 -9.34E-06

Con estos datos obtenidos, al considerar el punto de carga cero como una isoterma de

adsorcion de iones [H*], se asume que estos se consumen en la protonacion de los grupos

amino, lo cual permiti6 calcular la carga del material a lo largo del rango de pH analizado.

Estos resultados se muestran en la Figura 3.4
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Figura 3.4 Distribucion de carga superficial de los criogeles con respecto al pH

Tal como se observa en la Figura 3.4, el valor del pH en el cual la carga es de 0 C/g coincide
con el obtenido con anterioridad con el mostrado en la figura 3.3; por otro lado, la densidad
de carga observada tanto en tabla como en grafico, muestra que el criogel Q-EGDE man-
tiene una mayor densidad de carga en relacién al Q-C-EGDE, corroborando la mayor pre-

sencia de grupos funcionales amino en su superficie protonados.
3.2.4 Hinchamiento de criogeles a base de quitosano

De acuerdo a diversos estudios, las propiedades de hinchamiento de los adsorbentes tiene
una relacion directa con la afinidad del absorbente por el solvente en solucién e implica
favorecer los mecanismos de difusion pues modifican la geometria de los poros del adsor-
bente (Dotto et al., 2016; Varaprasad et al., 2017).

3.2.4.1 Efecto de soluciones idnicas

Una de las pruebas de hinchamiento consistié en analizar el efecto de diferentes tipos de

iones presentes en solucion a concentraciones 0.1 M en la geometria de los criogeles v,

58



RESULTADOS

por otra parte, analizando el efecto de pH que genera la protonacion del material sobre el

hinchamiento de los criogeles Q-EGDE y Q-C-EGDE con base en la reacciéon
Q —NH, + H* - Q — NH}

Los resultados obtenidos por el analisis gravimétrico de los criogeles Q-EGDE y Q-C-EGDE

debido al efecto de las soluciones seleccionadas, se muestra en la Figura 3.5
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Figura 3.5 Efecto en diferentes soluciones al 0.1 M sobre el hinchamiento de los criogeles
Q-EGDE y Q-C-EGDE

La figura permite observar el efecto de la presencia de condiciones écidas (HCI, CHzCOOH,
HsPO.), las cuales favorecen el hinchamiento de los criogeles a base de quitosano, esto
debido a que permiten la protonacion de los grupos aminos del quitosano presente en las
paredes de los poros de los criogeles; se considera que el exceso en cargas positivas de-
bida a la protonacion incrementa en gran medida la repulsion de las paredes (Figura 3.6),
lo anterior aumenta el tamafio de los poros y por tanto la humedad que el material es capaz
de retener en sus poros (Kosheleva et al., 2019; Kyzas et al., 2010).

Por otro lado, las soluciones basicas generan que el quitosano dentro de la estructura de
los criogeles se compacte, debido a la disminucién en la densidad de carga, a causa de la
deprotonacion de los grupos amino, esto se fundamente en el comportamiento del quito-

sano en solucién el cual, es mayormente soluble en medios acidos, tiende a aglomerar las
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cadenas poliméricas en ambientes alcalinos, tal como ocurre en presencia del NaOH
(Kosheleva et al., 2019; Kyzas et al., 2010). Las soluciones alcalinas (NaOH) tienden a
favorecer que el criogel que contiene Unicamente quitosano se contraiga en mayor medida,
esto puede deberse al efecto de la ionizacién del grupo hidroxilo y carbonilo con carga
negativa y de menor densidad (Kosheleva et al., 2019; Kyzas et al., 2010), se asume que
al estar compuestos de polisacaridos de cadena flexible permiten la contraccién de la es-
tructura del criogel, mientras que las que contienen la cadena polimérica de la celulosa

rigida, se preservan rigidos al hinchamiento (Figura 3.6).
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Figura 3.6 Mecanismo de la protonacion en el hinchamiento de los criogeles a base de
guitosano (Basado en (Kosheleva et al., 2019))

El efecto en el hinchamiento de los criogeles de quitosano en presencia del H,SO4 es mi-
nimo en comparacion al resto de las soluciones, causando incluso la reduccién de tamafio,
este fenébmeno es contrario a la protonacion previamente planteada para medios acidos,
sin embargo, se debe considerar que los iones SO42 tienden a ser atraidos por los sitios
protonados del quitosano, causando que estos neutralicen las cargas presentes entre las
paredes y neutralizando las carga de los grupos amino, lo cual no ocurre con iones como
el CHsCOO'y el CI, debido a la polaridad baja que presentan estos, no interactian con los

grupos funcionales protonados (NHs") con la misma intensidad.

Tal como se observa en la Figura 3.5, al comparar los criogeles Q-EGDE y Q-C-EGDE, el
contenido de celulosa genera que el material presente menor hinchamiento en condiciones
acidas, debido en primera instancia a que este criogel presenta menor nimero de grupos
amino tal como se muestra en el apartado 3.2.2, ademas de la estructura rigida de la celu-

losa presente dispersa dentro del criogel Q-C-EGDE.
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3.2.4.2 Efecto del pH en el hinchamiento del material.

Al determinar que las soluciones acidas generan hinchamiento, se analizé el efecto del HCI
la solucidn, probando el efecto de diversos niveles de concentracidén de iones H* analizando

el efecto en el porcentaje de humedad esto se puede observar en la figura 3.7
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Figura 3.7 Hinchamiento con respecto al pH de la solucion.

Se observa que la cantidad de grupos funcionales (amino, carboxilo e hidroxilo) presentes
en los criogeles Q-EGDE y Q-C-EGDE permite a los materiales aumentar su hinchamiento
en pH acidos, se observa que el criogel Q-EGDE que como se ha analizado anteriormente,
cuenta con una mayor cantidad de grupos funcionales NHs*, presenta el mayor incremento
de hinchamiento y en pH alcalinos se reduce; el Q-C-EGDE en el que predominan los gru-

pos OH", disminuye su hinchamiento en pH alcalinos.

Se muestra una relacion directa con el nivel de protonacién del material y el grado de hin-
chamiento, lo cual confirma la afirmacién de que el aumento en la densidad de carga posi-
tiva en el criogel genera repulsion en las paredes del criogel expandiendo los poros y au-
mentando la cantidad de agua que los criogeles retienen y por tanto la geometria de los

poros, lo cual podria afectar la difusion interparticula del colorante (Kosheleva et al., 2019).

De estas pruebas se demostro que las condiciones &cidas y basicas del medio, asi como

el numero de grupos funcionales presentes en los polimeros que conforman los materiales
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influye en el grado de hinchamiento de los criogeles y como consecuencia en su tamafio de
las esferas debido al hinchamiento del criogel lo cual se asume influye en la forma y tamafio
de los poros, modificando la transferencia de masa dentro de estos (Dotto et al., 2016;
Kosheleva et al., 2019; Kyzas, Lazaridis, & Kostoglou, 2012; Sung et al., 2009).

Efecto del pH en el diametro de las esferas

El analisis de hinchamiento fue complementado con un analisis de la geometria externa de
los adsorbentes esféricos (criogeles Q-EGDE y Q-C-EGDE), realizando la medicién del dia-
metro en funcién del pH, los datos se reportan en la Figura 3.8, mostrando el cambio de
didmetro debido al hinchamiento causado por la protonacion de los grupos amino de los

criogeles a base de quitosano.
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Figura 3.8 Efecto del pH de soluciones sobre diametro de los criogeles

Se midio el diametro de las esferas de los criogeles humedos a pH neutro obteniendo valo-
res de 2.298 £0.17 y 2.125+019 mm respectivamente para el criogel Q-C-EGDE y Q-EGDE.
Al compararlo con el diametro en los diferentes valores de pH de la solucién, es evidente
su cambio de tamafio en contacto con pH acidos, esta condicion aumenta el diametro de la
esfera y en consecuencia se asume, modifica el tamafio de los poros, por otro lado, la dis-
minucion de diametro no sigue el comportamiento proporcional, en valores de pH mayores
as8.
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Al correlacionar estos datos con el grado de hinchamiento, se observa un comportamiento
similar para el criogel Q-EGDE, sin embargo; para el criogel Q-C-EGDE, el cambio de dia-
metro es menos notable a valores de pH alcalinos, esto puede deberse a que el grupo
funcional OH" se carga negativamente tal como se mostr6 en el analisis de cargas del ma-
terial. El exceso de cargas negativas también podria favorecer la apertura de los poros
debido a una baja densidad de carga negativa en las paredes de los criogeles, aun estando
los grupos desprotonados (NH2) (Barbosa et al., 2017; Kosheleva et al., 2019).

3.2.4.3 Cinéticas de hinchamiento

Una vez confirmado el efecto de la protonacién y desprotonacion en el hinchamiento que
se asume modifica la geometria de los poros de los adsorbentes a base de quitosano, se
evalud la velocidad con que los grupos funcionales del quitosano y celulosa se ionizan, a
través de evaluar el cambio en la humedad de los criogeles, que tiene una relacion directa

con el grado de protonacion, este seguimiento se reporta en las figuras 3.9y 3.10.
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Figura 3.9 Cinética de hinchamiento para el criogel Q-EGDE
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Figura 3.10 Cinética de hinchamiento para el criogel Q-C-EGDE

En estas cinéticas de hinchamiento se puede observar el cambio en el peso humedo, prin-
cipal caracteristica de medicién gravimétrica del grado hinchamiento de los criogeles, con-
firman que el equilibrio de protonacién, (principal fenébmeno que genera el hinchamiento) es
favorecido en valores de pH &cidos (pH 2.5), donde el criogel de Q-EGDE es el que se
hincha alcanzando un mayor peso himedo (Figura 3.9) en un tiempo de contacto de 100
minutos, mientras que el criogel Q-C-EGDE alcanza menor hinchamiento y en tiempos de

equilibrio mayor (150 minutos).

Esto permite asumir que la protonacion debida a la presencia de [H*] en rango &cido, se
lleva a cabo con mayor velocidad para alcanzar el equilibrio en comparacién con la despro-
tonacion en pH alcalinos (150 minutos) y la hidrataciéon a condiciones estandar (150 a 400
min), lo anterior permite asumir que el mecanismo de retencién de iones [H*] en los grupos

funcionales es limitante del hinchamiento de los criogeles a base de quitosano.

Los andlisis llevados a cabo para analizar la humedad e hinchamiento realizados, permiten
asumir que los criogeles a base de quitosano son afines al agua, esto se debe a la facilidad
de formar puentes de hidrogeno a través de los grupos funcionales amino, hidroxilo y car-
boxilo, los cuales también generan el cambio en la geometria de los poros de los criogeles

a base de quitosano (Kosheleva et al., 2019), esto se confirma en secciones posteriores a
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través del andlisis morfolégico de la estructura interna de los criogeles Q-EGDE y Q-C-
EGDE

3.2.4.4 Efecto de la adsorcion sobre el hinchamiento de los criogeles

La retencion de los elementos de fuerza idnica en la superficie de los poros de los criogeles
a base de quitosano protonados, genera un cambio en la geometria de la estructura porosa
de los adsorbentes a base de quitosano, esto fue observado durante las pruebas prelimi-
nares (apartado 2.2.4); A continuacion, se muestra la variacion de humedad de los criogeles

una vez que han sorbido a los colorantes (Tabla 3.4).

Tabla 3.4 Variacion de la humedad debida a la adsorcion de colorantes en los criogeles a
base de quitosano.

% humedad Didmetro (mm)
Q-C-EGDE Q-EGDE Q-C-EGDE Q-C-EGDE
Lavado| 93.27 + 1.45 95.74 + 1.23 2298 + 0.17 2125 £+ 0.19
Y5 86.65 + 3.99 90.03 + 9.74 1.73 + 0.07 1.7 + 0.16
R2 90.59 + 1.79 91.87 £+ 0.56 1.82 + 0.13 1.72 + 0.09
Bl 89.94 + 4.01 91.67 £ 0.79 2.05 + 0.08 201 £+ 0.15

Se puede observar que la humedad de los materiales disminuye bajo la presencia de colo-
rantes en la superficie de los adsorbentes a base de quitosano, lo que indicaria en primera
instancia que el peso del material seco del criogel aument6, debido a la cantidad de molé-
culas de colorante depositados en la superficie de los poros de los criogeles; sin embargo,
el cambio en la cantidad de agua retenida en los poros de la matriz polimérica se debe a un
cambio en la hidrofilicidad del criogel, producto del nivel de ionizacidon que este presenta y

como resultado de las cargas libres y neutralizadas en el criogel (Kosheleva et al., 2019).

Esto se confirma al analizar el cambio del didmetro de los criogeles adsorbidos, (Tabla 3.4)
esta comparacion permite asumir que el didmetro de los criogeles disminuye al tener rete-
nidos en su superficie las moléculas de los colorantes, teniendo un efecto similar a los iones

en las pruebas de hinchamiento (seccién 3.2.4.1) previamente realizadas.

Este comportamiento parece bloquear los poros que han sorbido a los colorantes por lo que
la velocidad de adsorcion disminuye en proporcién a la cantidad de moléculas de colorante
sorbidas en su superficie tal como lo indica el mecanismo de adsorcion dominante definido

por el modelo de Ho (Vanessa M. Esquerdo et al., 2015b).
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Este comportamiento de la variacion del grado de hinchamiento de los criogeles a base de
quitosano y sus repercusiones directas en la geometria al retener a los colorantes en la
superficie del adsorbente, permite asumir que la carga de los grupos funcionales protona-
dos es neutralizada con la carga anionica de los colorantes, generando que el criogel dis-
minuya su carga y por tanto su nivel de hinchamiento, pues al alterar el equilibrio de ioniza-
cion la fuerza retractil del criogel genera que disminuya su hinchamiento (Kosheleva et al.,

2019) tal como se sugiere en la figura 3.11.
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Figura 3.11 Mecanismo de la adsorcion propuesto en el hinchamiento de criogeles a base
de quitosano

3.2.5 Microscopia electrénica de barrido

Se realizaron analisis de microscopia electronica de barrido (MEB) a los criogeles sintetiza-
dos y en interaccion con el colorante, iones y su regeneracion por desorcion, para comple-
mentar los andlisis de hinchamiento e interaccion del colorante con los criogeles a base de
quitosano Q-EGDE y Q-C-EGDE.

El andlisis a los criogeles a base de quitosano para observar la morfologia externa e interna
de los adsorbentes se muestra en la figura 3.12 y 3.13, se complementaron con un analisis
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semicuantitativo con la técnica de electrones retro dispersados (EDS) reportado en la tabla
3.6.

maBe | BBex AGD "‘ Q2 maBel 881X

Figura 3.12 Micrografias del criogel Q-EGDE, a) Toma panoramica de la esfera de Q
EGDE, b) Superficie del criogel Q-EGDE, c) superficie rugosa del criogel Q-EGDE
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Figura 3.13 Micrografias del criogel Q-C-EGDE, a) Toma panoramica de la esfera de
Q-C-EGDE, b) Superficie del criogel Q-C-EGDE, c) porosidad superficial del criogel
Q-C-EGDE

Tal como se puede observar en las micrografias, la porosidad esta constituida por amplias
redes porosas, generada por el proceso de crio-concentracion por congelamiento-secado
para ambos materiales; esta morfologia es caracteristica de los criogeles a base quitosano,
tal como en los trabajos previos se ha reportado (Arcos-Arévalo et al., 2016; Dragan & Dinu,
2020; R. Garcia Gonzélez et al., 2014) en los cuales se observa que los criogeles estan
formados por redes porosas canalizadas a lo largo de una de direccion del frente de con-

gelamiento.
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Los analisis elementales realizados de manera puntual no son concluyentes acerca de la
composicion de los materiales, pero muestran una proporcion aproximada de algunas de
los elementos predominantes en algunas zonas de interés, los resultados mas relevantes

de estos analisis se muestran en la tabla 3.6

Tabla 3.5 Analisis EDS comparativo de los dos criogeles sintetizados

Criogel/Elemento C N (0] Mg | Al S Si Cl Ca Fe | Total
Q-EGDE 42.2 | 14.0 | 435.3 0.5 100.0
Q-C-EGDE 32.74 1 12.01 {39.42 | 29 | 0.49 6.67 1.57 | 4.2 | 100.0

Al realizar una comparacion entre los analisis EDS realizados en los criogeles se observa
la presencia del N caracteristico de los grupos funcionales amino NHs*, la proporcion en-
contrada es mayor para el criogel Q-EGDE en comparacion con el Q-C-EGDE aparente-
mente tiene una menor proporcién tal como la cuantificacién de grupos amino mostro (sec-
cion 3.2.2), este cambio en la proporcion de los elementos puede deberse a la celulosa que
se le afiade al Q-C-EGDE.

3.2.5.1 Microscopia de hinchamiento

Con el fin de confirmar un cambio en la apertura de los poros de los criogeles a base de
quitosano es proporcional al cambio en el diametro de las esferas de los criogeles; se com-
paré la estructura de los criogeles hinchados en soluciones con valores de pH 2, 5, neutro
y 12, se analizaron los cortes longitudinales en condiciones similares a x500, tal como se

muestra a continuacion (Figura 3.14 y 3.15).
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Figura 3.14 Micrografias de criogel Q-EGDE a diversos pH

Al comparar las micrografias del criogel a los diferentes pH, se observa un cambio en la
morfologia y tamafio de los poros de la red polimérica con la variacion del pH confirmando

los datos experimentales de hinchamiento.

Los tamafios de poro decrecen al incrementar el pH de 30 a 7 um por el efecto de pH, sin
embargo, es necesario eliminar el parametro del método de secado por liofilizacion en el
cambio geométrico de los poros, concuerda con lo mostrado en las pruebas de hincha-

miento.
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Figura 3.15 Micrografias de criogel Q-C-EGDE a diversos pH

Este mismo efecto se observa en el criogel que contiene celulosa, en ambos materiales se
observan las canalizaciones por donde se lleva a cabo la difusion de los colorantes. La
estructura macromolecular se compactd permitiendo asumir que a nivel molecular sucede
lo mismo hasta bloquear los poros, limitando la difusion de los colorantes en las paredes de
los poros de los criogeles a base de quitosano (Abd El-Magied et al., 2017; Kono et al.,
2016).

El hinchamiento, por lo tanto, implica un cambio en la geometria de los poros de los crioge-
les a base de quitosano, y es atribuida a la protonacién la cual causa la repulsion de las
paredes de los poros del criogel, afectando la geometria de los poros tal como se observa
en las imagenes, confirmado el comportamiento de la densidad de carga que favorece la
repulsion de las paredes de los adsorbentes a base de quitosano (Figura 3.6 de la seccion
3.2.4.2).
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3.2.5.2 Microscopia de_desorcion

Durante los ciclos de adsorcién — desorcién los criogeles a base de quitosano son someti-
dos a cambios de pH acidos y basicos secuencialmente, alterando el equilibrio de cargas
prevaleciendo la fuerza retractil de los polisacaridos que lo componen, afectando con ello

la geometria del material.

El andlisis visual de los criogeles mostro, que a cada cambio de pH, sufren cambios de
didmetro, esto implicé una alteracion en estructura y morfologia de los criogeles posterior
al proceso de desorcion tanto las micrografias realizadas a estos materiales, se muestra en

la figura 3.16.

Criogel Q-C- Criogel Q-C-
EGDE EGDE Y5

Criogel Q-C- , Criogel Q-C-
EGDE R2 EGDE B1

Figura 3.16 Comparacion de la morfologia del criogel Q-C-EGDE x30, 20 Kv, SPOT 50.

La Figura 3.16 permite comparar las vistas panoramicas del criogel Q-C-EGDE, después
de 5 ciclos adsorcion-desorcion, observamos, que existe una modificacion en su apariencia
y morfologia superficial debida a los continuos desequilibrios entre las fuerzas de ionizacion
e inerciales de los criogeles a base de quitosano (Barbosa et al., 2017; Kosheleva et al.,
2019; Kyzas et al., 2010). Cada colorante afecta de manera distinta la estructura de los

criogeles a base de quitosano
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Figura 3.17 Comparacioén de la morfologia del criogel Q-C-EGDE x500, 20 Kv, SPOT 50.

La comparacion de la apariencia de la estructura interna del criogel Q-C-EGDE (Figura
3.17) permitié observar como la estructura porosa se mantiene estructuralmente y en ge-
neral en buen estado, similar a las condiciones iniciales. También se observé que se modi-
ficaron los poros tal como se observé a pH alcalinos, esto atribuible al bloqueo de los poros
por el desequilibrio de cargas, asi como a la adsorcion de colorantes, siendo probablemente
las zonas que preservan las moléculas de color, distribuidas en toda la estructura interna

de los criogeles.
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Criogel Q- Criogel Q-
EGDE EGDE Y5

Criogel Q- \ ES Criogel Q-
EGDE R2 EGDE B1

Figura 3.18 Comparacién de la morfologia del criogel Q-EGDE x30, 20 Kv, SPOT 50

La comparacioén de las vistas panoramicas de los criogeles Q-EGDE permite apreciar que
el colorante Y5 modifica mas la estructura de los criogeles debido a los cambios de diametro
durante los ciclos secuenciales de adsorcion - desorcion. Esto afecta en mayor proporcién
tal como se aprecia al Q-EGDE en comparacion al Q-C-EGDE (Figura 3.18).
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Criogel Q-
EGDE Y5
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Figura 3.19 Comparacién de la morfologia del criogel Q-EGDE x150 a 200, 20 Kv, SPOT
50, SEI.

Tal como se observa en la figura 3.19, la estructura de los criogeles a base de quitosano,
mostro fracturas estructurales, para los colorantes R2 y Y5, esto debido en principio a la
alta densidad de cargas del criogel que interactta con los colorantes en proporcion al Q-C-
EGDE, estos constantes cambios en la densidad de carga, generan que zonas del material
a pesar del reforzamiento quimico, rompa las paredes de algunos poros, esto puede de-
berse a que este criogel esta constituido mayormente por un polisacéarido totalmente elas-
tico que permite mayores cambios en el diametro de las esferas del criogel que probable-
mente no sucedan de manera homogénea en el criogel (Kyzas, Lazaridis, & Kostoglou,
2012; Zhu & Bratlie, 2018), aunque el criogel presento este dafio, s6lo es pequefias zonas
que no afectan la estructura general del mismo, preservando la estructura porosa que per-

mite la adsorcion.
3.2.6 Andlisis de area superficial BET

El andlisis instrumental realizado a las muestras mediante la ecuacion de BET haciendo
énfasis en las isotermas de adsorcion-desorcidén de nitrdgeno, muestra que las areas su-
perficiales obtenidas por los materiales son mayores para el criogel Q-EGDE en compara-
cion con el criogel Q-C-EGDE, los valores de area especifica fueron de 40.92 m®/gy 10.22
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m?/g respectivamente, en relacién con el tamafio de poro este presenta valores similares

para ambos materiales.
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Figura 3.20 Isotermas de fisisorcion en la para la determinacion BET a) Q-C-EGDE b)
Q-EGDE

La conformacién geométrica de las isotermas de adsorcion de gases mostradas en la Figura
3.20, es similar a la isoterma de adsorcion tipo 2, tipica de los materiales no porosos o de
adsorbentes macroporosos; el ciclo de histéresis muestra ser similar al tipo H4, caracteris-
tica de materiales que contienen poros en forma de rendija muy estrecha, como los carbo-
nes activados, se observa un limite de adsorcién a presiones relativas elevadas (Atkins &
De Paula, 2008; Mel'gunov & Ayupov, 2017; Vakili et al., 2014).

Los valores obtenidos (Tabla 3.7) son mayores a los obtenidos con anterioridad en el ma-
terial sintetizado por Arcos-Arévalo et al., 2016, que obtuvo areas de 11.353 m?/gramo y de

Garcia-Gonzélez et al., 2014 de 6.9 m?/gramo.

Tabla 3.6 Resultados de area especifica obtenidas para los materiales

Propiedad Unidades Q-C-EGDE Q-EGDE

Qs,BET m?/g 10.22 40.92
Volumen de poro cm?/g 0.01267 0.051703
Diametro medio de poro Nm 4.9592 5.054
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3.2.7 Andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Con el fin de corroborar la estructura molecular y grupos funcionales de los criogeles a base
de quitosano y de los colorantes utilizados, se les realizé un analisis mediante espectros-
copia infrarroja. Las bandas caracteristicas de los solutos las cuales les permite interactuar

los adsorbentes a base de quitosano se muestran en la Figura 3.21.
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Figura 3.21 Andlisis FTIR de los colorantes usados

Se registro la presencia de picos en 1140y 612 cm™ a lo cual puede atribuirse a los enlaces
S=0 y S-0 respectivamente correspondientes a los grupos de acido sulfénico del colorante
(Figura 3.6). ((Munagapati et al., 2017; Silva et al., 2012)). En la zona de 500 a 1100 cm*
se localizan los picos caracteristicos de los anillos del tipo bencénico presente en cada

molécula del colorante (Skoog et al., 2018)
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Figura 3.22 Analisis FTIR de los componentes del criogel

En estos espectrosjError! No se encuentra el origen de la referencia., se distinguen dos
zonas de variacion de bandas caracteristicas, entre las moléculas de celulosa y quitosano,
una de ellas a 1314 cm? correspondiente al grupo metilo, que se encuentra unido a los
anillos glucosidicos que conforman tanto a la celulosa y al quitosano, de igual manera a los
1585 cm™ se registra una variacion correspondiente al enlace C=0 mayormente presente
en la celulosa correspondiente al radical carbonilo de la B-D-glucosa presente en mayor
proporcién, a 2890 cm™ se localiza para el quitosano el pico correspondiente al estiramiento

de enlaces N-H (Barbosa et al., 2017; Brugnerotto et al., 2001).
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Transmitancia
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Figura 3.23 Andlisis FTIR criogel Q-C-EGDE con cada colorante
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Figura 3.24 Analisis FTIR criogel Q-EGDE con cada colorante

Tal como se observa al comparar los espectros del material sin sorber y sorbido (Figura
3.23 y Figura 3.24) se nota una disminucion en la intensidad de los picos correspondientes
a los enlaces C-N y N-H en la region de 1450 cm™, atribuible a que estos sitios son los

ocupados por el colorante al depositarse en la superficie del criogel.
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El desplazamiento en las bandas en el rango de 3500-3200 cm™ correspondiente a los
enlaces N-H y O-H, y el cambio en el nUmero de picos en la region y su huella digital de las
aminas primarias a secundarias en 1060 cm™ a 1030 cm™ entre entre el material con el
criogel con colorante sorbido y sin este, hacen suponer la interaccién del grupo sulfonato

del colorante con el grupo amino del quitosano (Skoog et al., 2018)

Transmitancia

—— Q-C-EGDE
-~ Q-C-EGDE YR
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-~ Q-C-EGDE RB
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Figura 3.25 Andlisis FTIR criogel Q-C-EGDE con mezclas binarias sorbidas
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Figura 3.26 Andlisis FTIR criogel Q-EGDE con mezclas binarias sorbidas

El espectro de FTIR de los criogeles, sin colorante y con colorante sorbido en la superficie
se muestra en la Figura 3.25 y 3.26, en el cual se destacan bandas caracteristicas del qui-
tosano se encuentran las de 3350 cm™ correspondiente al estiramiento del enlace N-H, a
3150 se localiza el pico atribuible al estiramiento del enlace O-H, ademas destacan las
bandas atribuibles a amina, tal como el estiramiento del enlace C-N localizado en 1450 cm-
! las deformaciones angulares a 1075 cm™ correspondientes relacionadas a la flexion de
los grupo amino, a 680 existe el pico caracteristico del enlace N-H (Dotto et al., 2016); a la
longitud de onda de 1300 y 1450 cm™ se localizan picos atribuibles al colorante, pues se
intensifican en el criogel sorbido con los colorantes; en la banda correspondiente a 1155.1
cm™ asignada al tipo de enlace C—O-C correspondiente a ésteres alifaticos CH,—O—CH,
caracteristicos del entrecruzante EGDE (Jozwiak et al., 2017; Zhan hang Zhang et al.,
2016).

3.2.8 Determinacion del pKa de colorantes

La determinacién del pKa teorico de cada colorante, se obtuvo usando un software para
prediccion de las propiedades quimicas de las moléculas de ChemAxon; a continuacion, se
muestran los resultados obtenidos para cada colorante, comparando los valores con los

datos experimentales
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pKa Amarillo 5

100 P

% molar

—— 1ra especie
—— 2da especie
3ra especie
— 4ta especie
—— bta especie
— 6ta especie
—— 7ma especie

8 10 12 14

Figura 3.27 Diagrama de especiacion teorica del colorante Y5

Tal como se observa en la Figura 3.27 en el pH de trabajo 2.5, estan en prevalencia 3

especies tedricas, siendo estas la 3ra, 6ta'y 7ma, teniendo 2, 3 y 3 sitios aniénicos respec-

tivamente en la estructura de las especies formadas a este pH.

Absorbancia

300 400 500 600
L. de onda (nm)

Figura 3.28 Barridos del colorante A5 a diferentes pH
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Se puede observar en los resultados experimentales (Figura 3.28), no hay diferencia signi-
ficativa entre los espectros obtenidos a valores de pH menores a 9, mientras que existe un
desplazamiento a 409 nm en pH mayores a 9, por lo que se puede asumir que los grupos

cromoforos del colorante se detectan en la misma longitud de onda de 426 nm a pesar de

la formacién de especies.

pKa Rojo 2

004 —— U

80 4

60

% molar

40 4 1ra especie
—— 2da especie
—— 3ra especie
— 4ta especie

20 .
— bta especie

Figura 3.29 Diagrama de especiacion tedrica del colorante R2

Tal como se observa en la Figura 3.29 prevalece una sola especie en mayor proporcion a
un pH de 2.5 correspondiente a la 4ta especie, se observan 2 de los tres grupos sulfonatos
cargados anidnicamente en la molécula del colorante asumiendo estos son los que interac-

tuan con los grupos catiénicos del quitosano.
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Absorbancia
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Figura 3.30 Barridos del colorante R2 a diferentes pH

Se puede observar en los resultados experimentales para el rojo 2 (Figura 3.30) que preva-
lece en el pH menores a 10 un solo pico; a partir de pH 11y 12 en la longitud de onda de
371 se forma un nuevo pico de adsorcién que en conjunto a el desplazamiento de la curva
a 512 nm indicaria la formaciéon de una variacion en el grupo croméforo, con lo cual el

diagrama de especies corresponde adecuadamente a los datos experimentales.

pKa Azul 1

100
80 -

60

% molar

40

1ra especie
—— 2da especie
—— 3ra especie
— 4ta especie
— 5ta especie

8 10 12 14

20+

Figura 3.31 Diagrama de especiacion teorica del colorante B1
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En lafigura, se observa en la Figura 3.31 en el pH de trabajo de 2.5 se encuentran presentes
3 especies del colorante siendo la 1ra, 2day 5ta, teniendo los 3 grupos sulfonato aniénicos,
favoreciendo que tenga interaccién con los grupos cationicos (NHs*) del quitosano, ademas
uno de los enlaces dobles es reducido, generando carga catidénica y mayor flexibilidad de

la molécula.

Absorbancia

300 400 500 600 700
L. de onda (nm)

Figura 3.32 Barridos del colorante B1 a diferentes pH

Se observa que a la longitud de onda de 469 nm una variacién en los barridos a pH de 1
(Figura 3.32) siendo que este disminuye al acercarse a pH de 2, es una respuesta habitual
en la variacion del grupo croméforo, pues en pH mayores a 3 solo prevalece una longitud

contaminante en 629 nm tal como muestran las especies teéricas.

3.3 Pruebas preliminares de adsorcion

3.3.1 Metodologia para la cuantificacion de colorantes

Para la determinacién de colorante en soluciones de usaron metodologias basadas en mé-
todos estandar para determinacion del color en aguas, de un solo colorante usando la ley
de Lambert y Beer, mientras que para mezclas de colorantes en solucion se us6 el método

descrito en el anexo B.

Para la identificacién y cuantificacion de los colorantes en soluciones de un colorante, se

determind siguiendo la metodologia descrita en el apartado 2.3.7, los cuales permitieron
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corroborar las longitudes de onda de identificacion de cada uno de los colorantes (Amarillo

5, Rojo 2y Azul 1) y obtener su curva de calibracion.

De los barridos generados a lo largo de las longitudes de onda de 200 a 900 nm., se deter-
minaron las longitudes de onda caracteristicas de cada colorante, 426 nm para el Amarillo
5, 520 nm para el Rojo 2 y 629 nm para el Azul 1, a partir de los datos a dichas longitudes
de onda, se generaron curvas de calibracion para cada uno de los colorantes, considerando
el principio de Lambert y Beer, en la cual la absorbancia de una muestra a determinada
longitud de onda depende de la cantidad de especie absorbente con la que se encuentra la

luz al pasar por la muestra.

Se observd dentro de las curvas de calibracién de cada colorante, que la curva generada
para cada uno de los colorantes tiene pendiente distinta siendo la del azul 1 la que tiene la
mayor pendiente, la cual relaciona la medida que aumenta la absorbancia a medida que
aumenta la concentracion del colorante en solucién mas rapido en proporcion al colorante

amarillo 5 y rojo 2.
3.3.2 Efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion

La determinacién del efecto del pH inicial en la adsorcion se llevé a cabo de acuerdo a la
metodologia establecida en el apartado 2.3.2, realizando las experimentaciones en siste-

mas de un solo componente y mezclas binarias.
3.3.2.1.1 Pruebas con un solo componente

Las pruebas se realizaron para los criogeles sintetizados Q-C-EDGE y Q-EGDE, las prue-
bas se realizaron para cada material y cada uno de los colorantes usados, en base a la

metodologia descrita en el apartado 2.3.2.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de las pruebas del efecto de pH para
el criogel Q-C-EGDE, similar a lo obtenido para el Q-EGDE, en la adsorcion de los tres

colorantes usados
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Figura 3.33 Efecto del pH en la adsorcién, comparacion de la adsorcion de los 3 coloran-
tes sobre el criogel Q-C-EGDE

En la Figura 3.33, se observa el comportamiento de adsorcion de los colorantes el cual es
similar para ambos materiales, debido a esto solo se presenta una gréfica, Iso colorantes
son absorbidos en mayor cantidad en el rango de valores de pH de 2-3 para ambos mate-

riales.

La adsorcion es favorecida hacia el criogel Q-EGDE sobre el Q-C-EGDE, atribuyéndose a
la presencia de la celulosa, la cual implica la reduccién en la proporcion de la presencia de

grupos funcionales amino [NHs*].

Para el colorante B1, se observo que este colorante se absorbe en cantidad mayor que R2
y Y5, en medios &cidos, favoreciendo al Q-EGDE sobre el Q-C-EGDE, el pH tiene una
tendencia a aumentar con respecto al valor inicial en rangos por encima del pH 3 y dismi-

nuye hasta estabilizar en pH 7.

Diversos autores concuerdan con que la influencia del pH se puede explicar por la protona-
cién de los grupos aminos; los grupos sulfonato de los colorantes son altamente atraidos
por estos grupos protonados. En condiciones de pH neutro o cercanos a este, los grupos
se encuentran desprotonados, por lo que la atraccién de los grupos sulfonato es menor
(Szygula et al., 2008; Szygula et al., 2009).
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Al comparar los efectos de pH de los tres colorantes, pruebas realizadas de manera indivi-
dual, contrastadas para comparar la adsorcion de los 3 colorantes con el efecto de pH, se
aprecia que el orden de afinidad de adsorcién es B1>R2>Y5, siendo que el numero de
grupos sulfonato parece intervenir en la afinidad (B1:3, R2:3, Y5:2); el tamafio de molécula
es comparable con la capacidad de adsorcidén de los colorantes siendo los pesos molecu-
lares de los colorantes (B1:792.85, , R2:604.5 Y5:534.4 gramos/gmol) B1>>R2>Y5..

3.3.2.1.2 Mezclas binarias de colorantes

800
700 e
600
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Y5

g mg/gramo
D
o
o
|

HOAHOA

R2

pH inicial

Figura 3.34 Efecto de pH en la adsorcion de YR, con el criogel Q-C-EGDE

Se muestra uno de los efectos del pH en muestras binarias (Figura 3.34), siendo al igual
que las pruebas de un solo colorante que el pH 2-3 es la cual obtienen las capacidades de
adsorcion mas altas; al realizar la comparacion de cada colorante, de igual manera, se
aprecia que el colorante rojo 2 sorbe en mayor proporcion del colorante amarillo 5, dentro
de los andlisis realizados para las diferentes mezclas binarias, se observo un ligero incre-
mento en la capacidad de adsorcion del amarillo 5 sobre el azul 1. Para la mezcla entre los

colorantes azul 1 y rojo 2, se observa que sorben de manera similar.

Al comparar los resultados obtenidos con los 2 criogeles se observa que el criogel Q-EGDE
sorbe en mayor proporcion que el Q-C-EGDE tal como en las pruebas individuales, sin
embargo las capacidades méximas de adsorcion se han visto disminuidas en las mezclas,
debido a la competencia de los colorantes por ocupar los grupos funcionales disponibles,

pues para el criogel Q-EGDE se obtuvieron capacidades de 1621.39 y 1938.27 mg/gramo
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para el rojo 2 y azul 1 respectivamente mientras que, las obtenidas en mezcla binarias RB
es menor de 1247.77 mg/gramo. Similares resultados se obtuvieron para el criogel
Q-C-EGDE en el que en pruebas individuales mostraron capacidades de 988.23 y 1237.35
mg/gramo para el rojo 2 y azul 1 respectivamente, en comparacion para las mezclas bina-
rias se obtuvo 772.36 mg/gramo en el pH de 2.5 que parece favorecer la adsorcion de igual

manera que en pruebas de un solo componente.

En la comparacion de adsorcién se precia que el colorante rojo 2 sorbe en mayor proporcion
al azul 1; este comportamiento es similar para las diferentes mezclas, en las cuales parece
favorecer la mayor adsorcion al colorante con la molécula de menor peso molecular en la

mezcla teniendo para las mezclas que las capacidades de adsorcién son

En las mezclas binarias de colorantes, las diversas moléculas entran en competicion por
los grupos funcionales disponibles y el tamafio de molécula puede favorecer que esta se
deposite en mayor proporcion tal como sucede en las pruebas anteriormente mostradas
siendo este comportamiento presentado para R2<Y5, Y5<B1 y R2<B1, debido probable-
mente a que a menor tamafio de molécula menor sera el impedimento de difusién de las

moléculas en la red porosa del criogel.
3.3.2.2 Pruebas de efecto de pH con interferentes

La presencia de iones disueltos en el agua implica una fuerza impulsora en cuanto a trans-
porte de masa se refiere, pues los componentes disueltos en el agua pueden aumentar la

afinidad de los colorantes hacia la solucién como al adsorbente.

A continuacion, se presentan los resultados del efecto de interferentes en la adsorcion de
colorantes sintéticos sobre criogeles a base de quitosano Q-EGDE Y Q-C-EGDE a diferen-

tes pH’'s.
Interferente en dosis de 0.5, 1.5y 3 g/L

a) NacCl
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Figura 3.35 Efecto de NaCl en la adsorcion de Y5 con el criogel Q-C-EGDE
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Figura 3.36 Efecto de Na>COs en la adsorcién de Y5 con el criogel Q-C-EGDE
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c) Na;SO.

—a—q DO
45 - —e—qDO0.5
—4—qD15

q (meq/g)

pH inicial

Figura 3.37 Efecto de Na,SO, en la adsorcion de Y5 con el criogel Q-C-EGDE

Tal como se puede observar (Figuras 3.35 a 3.37), para el criogel Q-C-EGDE la presencia
del NaCl genera la disminucién en la capacidad de adsorcion de 11.87 % a pH acidos y en
rango cercano al neutro no presenta gran variacion. Y se incrementa la capacidad de ad-
sorcion para Na;COs al 23.52 % y para el Na,SO4 de 56.03 %, haciéndose notar que la
polaridad de las moléculas parece ser el indicador del nivel de interferencia en rangos aci-

dos.

El Na,COs presenté un incremento de hasta 105.98 % la capacidad de adsorcién en rangos
de pH entre 4 y 6 alcanzando hasta 4.08 meqg/g con respecto al mismo valor sin Na,COs.

Este efecto se repite para el resto de los colorantes, sin embargo

Para el R2 se puede observar, se presenta una pérdida en la capacidad de adsorciéon de
34.86, 29.97 y 53.16 %, respectivamente para NaCl, Na,CO3 y Na>.SO, respectivamente en

pH acidos, en la cual el sodio NaCl parece interferir en mayor medida que el carbonato.

En rango cercano al neutro se destaca el incremento en la capacidad de adsorcion del
10.73, 31.03 y 1.64 % respectivamente para NaCl, Na.COs y Na>SO,, siendo que el Na,SO,
practicamente no interfiere en este rango.
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Mientras que para el colorante B1, en los valores de pH del rango 2-2.5 se presenta una
pérdida en la capacidad de adsorcion de hasta 60.29, 54.76 y 92.74 % respectivamente
para NaCl, Na;CO3 y Na>SO, siendo el NaCl y Na>COs3 pérdidas similares y observandose

una gran interferencia por la presencia del NazSO.,

En el rango de pH 4-7 no se presenta un gran efecto para alguna de las sales, todas tienen

comportamientos similares sin interferencia, este efecto es resumido en las tablas 3.7 y 3.8.

Tabla 3.7 Porcentaje maximo de incremento o decremento en la adsorcién de colorantes
por el criogel Q-C-EGDE por la presencia de iones interferentes.

A5 R2 B1
NaCl N32CO3 Na,SO,4 NaCl N32CO3 Na,SO4 NaCl N32C03 Na,SO,
pH 2.5
¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥
% 11.88 | 23.53 56.03 | 34.87 | 29.97 53.16 | 60.30 | 54.76 92.75
pH 4-7
¥ i) ¥ i) i) i) ¥ ¥ ¥
% -0.05 1.06 -0.24 | 30.73 | 31.03 1.64 -0.35 -0.04 -0.64

Tabla 3.8 Porcentaje maximo de incremento o decremento en la adsorcion de colorantes
por el criogel Q-EGDE por la presencia de iones interferentes.

A5 R2 B1
NaCl N32C03 Nast4 NaCl N32C03 N32$O4 NacCl N32C03 NazSO4
pH 2.5

¥ Y ¥ ¥ ¥ ¥ R ¥

% | 26.18 25.42 46.42 45.97 37.04 67.19 | 43.06 35.71 93.31

pH 4-7
) 0 0 i) ¥ i) i) i) ¥
% 63.03 | 71.57 [29.08 |103.80 |-0.17 |[11.93 |[34.17 [32.81 |-39.03

En forma general el Na,SO4 presenta la mayor interferencia con la adsorcion de los 3 colo-
rantes para los dos materiales; el colorante azul 1 presenta una alta sensibilidad a la adicién
de iones interferentes mientras que el Na,CO3 y NaCl favorecen la adsorcion en rangos de

pH de 4 a 7 para el amarillo 5 y rojo 2.
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Esta interferencia debido a la presencia de iones apoya la idea de un mecanismo de adsor-
cion por intercambio i6nico en el cual interfiere la polaridad de la molécula y la capacidad
de esta para ser desplazada por una de mayor afinidad.

3.3.3 Efecto de la concentracion inicial de los colorantes en la adsorcion.

Las pruebas realizadas para el efecto de la concentracion inicial se presentan de acuerdo
a la metodologia establecida en el apartado 2.4.3.

Se muestra una de las graficas de efecto de concentracion inicial que muestra el efecto del
colorante azul 1y los 2 criogeles sintetizados (Figura 3.38)
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Figura 3.38 Efecto de la concentracion inicial, comparacion para el colorante B1

Para el Y5, se observé que el criogel Q-EGDE presenta una mayor capacidad de adsorcion
en comparacion de Q-C-EGDE, obteniéndose capacidades de adsorcion para el colorante

de 1301.41 y 965.54 mg/gramo respectivamente al saturarse el material.

El colorante R2 se sorbe mejor para el criogel Q-EGDE reteniendose en mayor proporcion

1297.78>883.93 mg/gramo en comparacién con el criogel Q-C-EGDE.

Las capacidades de retencion del colorante azul 1 son mayores a la de los colorantes R2 y

Y5, al comparar la adsorcién obtenida de los criogeles a base de quitosano, esto puede
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atribuirse a su disposicién de grupos funcionales y una carga parcial positiva, identificada
en la seccién 3.2.8, lo cual podria facilitar que las moléculas del colorante se difundan den-
tro de los criogeles a base de quitosano y se fijen dentro del material adsorbente, siendo
que el criogel Q-EGDE tiene mayor capacidad de adsorcion en comparacion del Q-C-EGDE
(2771.14>>1763.07 mg/gramo).

Al comparar las capacidades de adsorcidn de los 3 colorantes en los criogeles Q-C-EGDE
se encuentra gque el orden en que los colorantes presentan mayor capacidad de adsorcién
es B1>Y5>R2.

Este comportamiento solo se puede atribuir a la disposicién en el espacio de los grupos
sulfonato, pues la mejor distribucién de los grupos funcionales a lo largo de la molécula
parece favorecer la adsorcion de los colorantes independientemente del tamafio molecular
de estos (Regti et al., 2017b).

La relacion masa volumen considerada como Optima dentro de las pruebas fue la de 250
mg/L de concentracion de los colorantes en disolucion para los dos colorantes pues permite
llegar a remociones entre 70 y 80 % siendo que permite analizar la adsorcion con el efecto

minimo de la transferencia de masa sin llegar a la remocion completa del colorante.
3.4 Cinéticas de adsorcion

Se realizaron pruebas siguiendo los parametros de pH éptimos y concentracion inicial ob-
tenidos con anterioridad para pruebas de un solo componente y mezclas binarias, pH 2.5y

concentracion inicial de 250 mg/L de acuerdo a la metodologia descrita en el apartado 2.5.

A partir de las lecturas del sobrenadante del colorante residual de las muestras a diferentes
tiempos tal como se indica en la metodologia propia para cinéticas, se obtuvieron los si-
guientes datos para cada colorante y cada material a las tres temperaturas desarrolladas,
10, 30y 50 °C.

3.4.1 Monocomponente

En la figura 3.40 se muestra las cinéticas de adsorcién del colorante amarillo a las tempe-

raturas de 10, 30 y 50 °C para los criogeles Q-C-EGDE y Q-EGDE respectivamente.
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Las capacidades de adsorcion del colorante Y5 tiene poca influencia de la temperatura
siendo que las pendientes de las curvas el comienzo es similar para las 3 temperaturas,
alcanzando el equilibrio a las 32 horas obteniendo capacidades al equilibrio de 719.68,

725.9y 771.11 mg/gramo a las respectivas temperaturas 10, 30 y 50 °C

El criogel Q-EGDE presenta un pequefio efecto en la pendiente inicial de la curva de la
cinética con respeto a la temperatura siendo que a las diferentes temperaturas alcanza el
equilibrio de adsorcién a las 24 horas alcanzando valores de 1230.9, 1303.7 y 1462.2 mg/L

a las respectivas temperaturas.
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Figura 3.39 Cinética de adsorcion Y5, comparativo entre materiales

En comparacion de los materiales tal como se presenta en la figura 3.39 se hace notar que
al igual que en efecto de la concentracion inicial el criogel Q-EGDE presenta mayores ca-
pacidades de adsorcion, y las cinéticas tienen un ligero efecto con la temperatura siendo

gue alcanza el equilibrio en menor tiempo en comparacién al Q-C-EGDE (24<32 horas)

El colorante rojo 2 se comporté de manera similar presento poca diferencia con efecto de
la temperatura alcanzando el equilibrio a las 32 horas para Q-C-EGDE alcanzando capaci-
dades de 841.21, 730.10 y 680.1 mg/gramo a las respectivas temperaturas de 10, 30 y 50
°C
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El criogel Q-EGDE, al igual que para el colorante amarillo 5 aparentemente modifica las
pendientes iniciales de la cinética de adsorcion con el cambio de temperatura, el tiempo de
equilibrio es de 24 horas alcanzando capacidades de 1251.9, 1362.6 y 1382.33 mg/ gramo

a las respectivas temperaturas de 10, 30 y 50 °C.

La comparacion de las cinéticas R2 para los 2 materiales obteniendo resultados similares
el Q-EGDE sorbe en mayor proporcion y los tiempos de equilibrio son de 32 y 24 horas
respectivamente para el Q-C-EGDE y Q-EGDE

Las cinéticas de adsorcion del colorante azul tienen un pequefio efecto con la temperatura
pues a las diferentes temperaturas se obtienen diferentes valores de capacidad de adsor-
cion al equilibrio 1367.95, 1507.77 y 1574.65 para las respectivas temperaturas 10, 30 y 50
°C, alcanzando el equilibrio a las 32 horas.

Tabla 3.9 Resumen de tiempos de equilibrio de adsorcion de cada colorante por cada uno
de los materiales

Q-C-EGDE Q-EGDE
Y5 R2 B1 Y5 R2 B1
teq (h) 32 32 24 32 24 24
10 °C
ge (mglg) | 757.76 | 749.36 | 1507.77 | 1362.48 | 1396.44 | 2275.26
teq (h) 24 16 24 24 16 16
30 °C
ge (mg/g) | 790.68 | 841.21 | 1461.06 | 1498.14 | 1395.41 | 2138.64
teq (h) 24 24 32 4 24 8
50 °C
ge (mg/g) | 736.45 | 738.43 | 1574.77 | 1303.72 | 1419.63 | 1953.18

Se puede observar en la tabla 3.9, que el colorante amarillo 5 es mayormente adsorbido a
temperaturas de 30 °C para ambos materiales, el colorante rojo 2 es sorbido en mayor
medida a 30 °C para el criogel Q-C-EGDE y a 50 °C para el criogel Q-C-EGDE, el colorante
azul 1 tiene efectos inversos para los 2 materiales mientras que el criogel Q-C-EGDE sorbe
en mayor medida a temperaturas de 50 °C y el criogel Q-C-EGDE para la temperatura de
10 °C.

Las velocidades de adsorcidn en las primeras horas son rapidas, representado por la pen-

diente en observadas en la grafica, lo cual permite alcanzar el equilibrio de adsorcion para
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los criogeles a base de quitosano, Q-EGDE de 8, 16 y 24 horas a las respectivas tempera-
turas, mientras que para el Q-C-EGDE el tiempo de equilibrio es similar para las 3 tempe-

raturas alcanzando el equilibrio a las 32 horas.
3.4.2 Mezclas binarias

Para mezclas binarias se muestra el efecto en la adsorcion para la mezcla YR, para uno de
los criogeles Figura 3.40; el comportamiento fue similar para las diferentes mezclas y dife-

rentes materiales (Tabla 3.10).
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Figura 3.40 Cinética de adsorcion Q-C-EGDE mezcla YR a 30 °C

El comparativo de las cinéticas binarias a las tres temperaturas permitié observar que el
efecto de la temperatura es minimo, afecta Unicamente en las pendientes de la cinética
alcanzando el equilibrio a las 24 horas para las 3 temperaturas y obteniendo capacidades
lo cual indica que para los criogeles sintetizados son afectados en menor medida por la

temperatura.

Tabla 3.10 Resumen de tiempos de equilibrio de adsorcion (Bi componente)

Q-C-EGDE Q-EGDE
YR YB RB YR YB RB
10 °C teq (h) 24 32 32 32 24 24
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Q-C-EGDE Q-EGDE

YR YB RB YR YB RB

ge (mg/g) | 603.4 | 7452 759.4 | 909.2 | 1092.6 | 1125.6

30 °C teq (h) 24 24 24 24 24 24

qe (mg/g) | 630.6 | 7463 781.6 967.2 | 1157.9 | 1127.6

50 °C teq (h) 24 24 24 24 24 24

ge (mg/g) | 687.9 | 764.4 718.4 9942 | 1165.2 | 1156.15

El comportamiento de mezclas binarias mostré en la tabla 3.10 que las capacidades se ven
disminuidas por el efecto de competicién de los grupos funcionales y la interaccion de los
colorantes en la superficie del criogel con los colorantes en disolucion, los tiempos de equi-
librio no se vieron afectados, son similares a los obtenidos en las pruebas de un solo com-
ponente, en algunos colorantes sorben mas rapido que otros, aunque la tiene gran diferen-

cia en este sentido el orden de adsorcién de manera general es R2>Y5>B1.
3.4.3 Efecto de pH en la velocidad de adsorcién

Se analiz6 el efecto del pH en la cinética de adsorcién en la cual se mostré que la capacidad
y velocidad de ionizacién influyen en los tiempos en alcanzar el equilibrio de adsorcion tal

como se muestra en la figura 3.41, que presenta una de las cinéticas realizadas.
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Los tiempos de equilibrio obtenidos de las cinéticas de adsorcion correspondientes para

cada colorante se presentan en la tabla 3.11; se observa como su valor incrementa inver-

samente al pH para el criogel Q-C-EGDE.

Tabla 3.11 Efecto del pH en los tiempos de equilibrio de adsorcién.

Tiempo de equilibrio (Horas)
pH
A5 R2 Bl
2.0 16 16 8
25 24 16 16
4.0 32 32 32
6.0 32 48 32

Se observa en la Tabla 3.11 que a concentraciones bajas iones hidronio las velocidades de

adsorcion son menores teniendo una relacién directa con la cantidad de protones que reac-

cionan con el quitosano, siendo la concentracién al igual que para colorantes un factor que

favorece la adsorcion, debido a los mecanismos de transferencia de masa y de difusion de

iones en los poros del criogel.
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Esto corresponde a lo esperado debido al peso molecular de la molécula que puede implicar
mayor dificultad de difusividad de estas en los poros del criogel para corroborarlo se consi-
deré ajustar al modelo de transferencia de masa: Modelo matematico de Crank para 4 pa-

rametros, usando la siguiente expresion:

D121t _Dg2%mt _De32m2t Dyl
o B L L

Los resultados de este ajuste se muestran en la tabla 3.13, de igual manera se obtuvieron
las difusividades moleculares de los colorantes en agua, mostrados en la tabla 3.12, las
cuales dependen para los respectivos volumenes moleculares considerando las condicio-

nes de sorcion a 30 °C.

Tabla 3.12 Resumen de parametros de Ajuste al modelo de Crank para las cinéticas de
adsorcién de Y5 sobre el criogel Q-C-EGDE

pH 2 pH 2.5 pH 4 pH 6
Modelo de 0e=2.82872 0e=3.93119 0e=0.70379 0e=0.64296
Crank
De=1.40153E-9 | De=3.3281E-10 | De=7.60054E-10 | De=2.49533E-10
R?=0.9650 R?=0.9697 R?=0.9643 R?=0.9425
Tabla 3.13 Difusividad molecular de colorantes en agua (@ 30°C)
Va Dag (Wilke-Chang) Dag Stokes-Einstein
m3kgmol m?/s m?/s
Azul 1 0.6194 3.6303x10%° 3.9634x10°
Amarillo 5 0.33324 5.2659x10° 4.8731x10°
Rojo 2 0.38079 4.8609x10"° 4.6612x101°
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Al comparar los valores obtenidos de difusividad efectiva y al compararlo con los datos
obtenidos para difusividad molecular (Tabla 3.13) de los colorantes en agua (@ 30 °C),
observamos que el valor D,z > D, lo cual indica que la velocidad de difusion del colorante
dentro del criogel es menor a la del liquido, esto debido a las interacciones que pueden
existir en la pared del criogel y las moléculas de colorantes.

Al analizar el efecto del pH sobre la difusividad es notable que esta baja a pH asidos, debido
a la gran cantidad de cargas disponibles, las cuales tienden a cerrar las paredes de los
poros, tal como se mostré en la seccién 3.3.4

3.4.4 Ajuste matemético

El ajuste de los datos a modelos matematico empiricos, permite asumir el comportamiento
de la adsorcion en base a consideraciones y analisis previamente realizadas dentro de los

estudios de equilibrio.
3.4.4.1 Ajuste de cinéticas monocomponente

Con los datos experimentales obtenidos mediante la metodologia descrita en el apartado
2.4 se ajusté los datos experimentales a los modelos cinéticos de pseudo primer orden,
pseudo segundo orden y Elovich, y sus respectivas ecuaciones (1, 2 y 3), los parametros

obtenidos se muestran en la Tabla 3.14.

Tabla 3.14 Resumen de parametros de ajuste a modelos matematicos a cinéticas de ad-
sorcién del Y5 con el criogel Q-C-EGDE

Amarillo 5
Ho Lagergren Elovich
Q-C-EGDE
0e=813.46657 0e=720.16178 0=368.2461
10 K>=2.04382E-4 K1=0.12709 =0.00657
g R?=0.9915 R?=0.9804 R?=0.9808
g ;Cf 0.=808.41897 0e=742.89138 0=1352.06648
% - 30 K>=4.0573E-4 K1=0.22778 =0.00817
- R?=0.9916 R?=0.9667 R?=0.9808
50 0e=744.84375 0e=695.10808 0=2627.79214
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K>=5.5278E-4 K1=0.2640 =0.00999
R?=0.9860 R?=0.9800 R?=0.9535

Los parametros obtenidos para el criogel Q-C-EGDE y el colorante Y5 mostrados en la tabla
3.14 presenta que el modelo de Ho o pseudo segundo orden es al que mejor ajustan para

las 3 temperaturas.

Para los datos obtenidos del ajuste matematico a modelos mateméticos de cinética para el
criogel Q-EGDE y colorante Y5 es ajustado al modelo de pseudo segundo orden para tem-

peraturas de 10y 30 °C, para 50 °C, el modelo dominante es el de Elovich.

Los pardmetros obtenidos para el criogel Q-C-EGDE vy el colorante R2 mostrados en la
ajusta al modelo de Ho (pseudo segundo orden).

Los datos generados por la cinética de adsorcion de los colorantes Y5, R2 y B1 en criogeles
sintetizados son mayormente ajustados por el modelo de Ho (pseudo segundo orden) el
cual asume que la velocidad de adsorcion depende de la capacidad de adsorcion en el
equilibrio y no de la concentracién del adsorbato; asi como también supone que el adsor-
bato se adsorbe en dos sitios activos del material sorbente, es decir que una molécula re-

guiere mas de un sitio activo para adsorberse (Arcos-Arévalo et al., 2016).
3.4.4.2 Ajuste de cinéticas Bicomponente

Con los datos experimentales obtenidos mediante la metodologia descrita en el apartado
2.5 para mezclas binarias, se ajusté los datos experimentales a los modelos cinéticos de
pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich, y sus respectivas ecuaciones (1, 2
y 3) para cada componente de la mezcla, y cada material a cada temperatura, los parame-

tros obtenidos se muestran a continuacion en la tabla 3.15.

Tabla 3.15 Resumen resultados de ajuste matematico para el criogel Q-C-EGDE y la mez-
cla YR

10 °C 30 °C 50 °C
Y R YR Y R YR Y R YR

Qe 313.866 | 360.498 | 677.351 | 337.266 | 367.633 | 705.565 | 343.598 | 371.320 | 717.535

Q-C-EGDE

K2 | 4.79E-04 | 6.52E-04 | 2.71E-04 | 6.16E-04 | 8.94E-04 | 3.67E-04 | 1.04E-03 | 1.54E-03 | 6.04E-04

Ho

R2 0.980 0.933 0.967 0.989 0.985 0.991 0.976 0.994 0.992
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10 °C 30 °C 50 °C

Q-C-EGDE

Y R YR Y R YR Y R YR
GC) Qe 276.913 332.635 610.430 302.077 339.724 642.248 316.994 348.166 667.384
g K1 0.114 0.139 0.125 0.155 0.210 0.179 0.253 0.379 0.294
(@)
i's R2 0.977 0.892 0.947 0.979 0.952 0.971 0.988 0.963 0.986
- a 150.303 422.654 503.327 186.627 431.067 563.047 300.296 855.757 938.881
% B 0.018 0.018 0.009 0.016 0.017 0.008 0.016 0.018 0.008
W R2 0.968 0.969 0.972 0.985 0.993 0.990 0.924 0.976 0.952

Tal como se observa, para la mezcla binaria existe una variacion en los modelos de ajuste
a cada mezcla, de manera general para 10 °C se ajust6é al modelo de Elovich y para 30 y

50 °C al modelo de Ho (pseudo-segundo orden)

Para la mezcla YB se observa que a cada temperatura corresponde un ajuste matematico
distinto, de manera a 10 °C al modelo de Elovich, a 30 °C al modelo de Ho y a 50 °C al
modelo de Lagergren.

Tabla 3.16 Resumen de ajustes matematicos para mezclas binarias

Q-C-EGDE Q-EGDE
YR YB RB YR YB RB
g 10 | Elovich Elovich Elovich Elovich Ho Elovich
g :G 30 Ho Ho Ho Ho Elovich | Elovich
g.v 50 Ho Lagergren Ho Ho Ho Ho

El comportamiento en general de los ajustes matematicos de los datos de adsorcion en
sistemas binarios (Tabla 3.16) tiene una relacion con el nivel de interferencia entre las mo-
léculas del colorante al difundirse dentro de la estructura de los criogeles, pues se observa
una variacion en las pendientes que estos generan que son menores a las que se conside-
raron para sistemas de un solo componente, al igual que las capacidades maximas al equi-
librio son menores, esto debido a la competencia de los iones por ocupar los sitios para la

adsorcion. Precisamente al ajustarse al modelo de Elovich se infiere que se favorece el
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mecanismo en el cual la ocupacion de los sitios activos genera la disminucion de la veloci-
dad de adsorcidn, similar a lo que se asume para la quimisorcion, sin embargo, parece no

existir gran efecto de la temperatura.
3.5 Isotermas de adsorcion

Se desarrollaron isotermas de adsorcion de acuerdo a la metodologia descrita en el apar-
tado 2.6, las cuales se llevaron a cabo con agua de disolucién agua destilada, quedando
pendiente con la disolucién agua que incluya componentes del agua residual industrial, se

realizo para un solo componente, quedando pendiente para sistemas multi componente.
3.5.1 Isotermas monocomponente

Se presenta una de las graficas de isotermas realizadas de acuerdo a la metodologia des-
crita en el apartado 2.6 (Figura 3.43)
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Figura 3.42 Isoterma de adsorcion del criogel Q-C-EGDE para el colorante Y5

Los datos de isoterma para el criogel Q-C-EGDE vy el colorante Y5, en el cual se observa
gue las capacidades maximas no tienen un efecto con la temperatura, alcanzando valores

de 966.24 mg/gramo.

Para el colorante Y5 en el cual se observa que no hay un efecto considerable con la tem-

peratura, se alcanzan valores maximos de adsorcion de 1104.96 mg/gramo.
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Al comparar las capacidades de adsorcion observadas en la figura 3.42, y resumidas en la
tabla 3.17 para el colorante Y5 sobre los criogeles Q-C-EGDE y Q-EGDE, se concluye que
el criogel Q-C-EGDE tiene capacidades de adsorcion mayores al Q-C-EGDE siendo estos

valores de 1077.95 y 924.69 mg/gramo respectivamente

Para el colorante R2 se observa una marcada diferencia entre los materiales donde el
Q-EGDE muestra mayores capacidades méaximas de adsorcion similares 1388.30 y

1402.10 mg/gramo respectivamente para el criogel Q-EGDE y Q-C-EGDE.

Las isotermas de adsorcién obtenidas para el criogel Q-C-EGDE para el colorante B1, per-
miten asumir que existe un efecto con la temperatura siendo que las capacidades de ad-
sorcion son de 1460.84, 1659.65 y 1660.16 a las respectivas temperaturas de 10, 30 y 50
°C, presentando una marcada diferencia entre temperaturas bajas de 10 a 30 °C, siendo
que la adsorcion se favorece a temperaturas de 30 °C 0 mayores.

La isoterma de adsorcion del criogel Q-EGDE con el colorante B1, muestra que el efecto
de la temperatura es minimo, sin embargo, la pendiente tiene un poco de modificacién con
la temperatura, las capacidades maximas obtenidas son de 2312.68, 2400.85 y 2437.83
mg/gramo para las respectivas temperaturas de 10, 30 y 50 °C.

Tabla 3.17 Resumen De datos obtenidos de isotermas Q-EGDE y Q-C-EGDE para los 3
colorantes y las 3 temperaturas

Q-EGDE Q-C-EGDE
Y5 R2 B1 Y5 R2 B1
10°C | Qe 1077.95 1311.67 2437.83 924.69 1370.68 1460.84
30°C | Gomax 1198.96 1342.17 2400.85 1020.87 1365.32 1669.65
50°C | Gmax 1124.04 1388.30 2312.67 947.92 1402.11 1657.15

En la Tabla 3.17 se resumen las capacidades de adsorcion obtenidas del modelado mate-
matico, para los criogeles; tal como se observa, para el colorante rojo 2 el comportamiento
de la adsorcion tiene un efecto con respecto a la temperatura, sin embargo, para el azul 1

se comporta de manera inversa disminuyendo la capacidad al aumentar la temperatura
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Se presenta el resumen de uno de los ajustes realizados de uno de los materiales con uno

de los criogeles en la tabla 3.18.

Tabla 3.18 Resumen de parametros de ajuste a modelos matematicos de isotermas de
adsorcion de Y5 con el criogel Q-C-EGDE

Q-C-YESGDE Freundlich Langmuir Sips
Kr=667.84634 Qmax=892.14652 Qr}gaxfglgigg*s
10 n=17.40581 K.=1.52224 NP
2 2= e
) R2=0.7973 R2=0.9319 R?=0.9596
= Ke=769.2058 | Qma=946.91014 qmﬁx 22,4%21%2768
50 30 n=24.98035 K.=6.70998 ne1.18313
~— 2— 2= o
E R2=0.6512 R2=0.8802 R?=0.8830
Ke=760.92831 | Qma=891.00991 qm}i*:_iiag;f.’zzo%%
50 n=33.217 K.=13.03498 o4 51543
2 2= ot
R<=0.5606 R<=0.8104 R2=0.8699

Los parametros de ajuste de los datos a los modelos matematicos de isoterma, muestran

que el mejor ajuste es para el modelo de Sips para el criogel Q-C-EGDE y Q-EGDE con el

colorante Y5.

Para el colorante R2, en el cual muestra que los datos ajustan de mejor manera al modelo

de Sips para las 3 temperaturas para ambos criogeles.

Los ajustes matematicos de los datos experimentales del criogel Q-C-EGDE y Q-EGDE

para el colorante B1, muestran que el modelo matematico al que presenta mayor correla-

cion es el modelo de Sips.

Tabla 3.19 Resumen de ajuste de isotermas monocomponente

Q-C-EGDE Q-EGDE
Y5 R2 Bl Y5 R2 Bl
L& 10 Sips Sips Sips Sips Sips Sips
% o s|1.30 Sips Sips Sips Langmuir Sips Sips
Fa*l50 Sips Sips Sips Sips Sips Sips
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De manera general, los datos generados para isotermas de adsorcion de los criogeles Q-
C-EGDE y Q-EGDE ajustan de mejor manera al modelo de Sips el cual indica que el me-
canismo de sorcion involucra una interaccion mayormente quimica es decir quimisorcion en

un material heterogéneo siendo que la adsorcién se lleva a cabo en monocapa.

3.6 Estudios de desorcién

El estudio de la desorcién del colorante se centra en el efecto del pH, el cual influye en la
ionizacion de los grupos funcionales del quitosano el cual sera un método a confirmar en el

mecanismo electrostético propuesto en los criogeles Q-C-EGDE y Q-EGDE.
3.6.1 Efecto de pH en la desorcion

Las pruebas realizadas sobre el efecto del pH se centraron en el pH final o de equilibrio,
pues esta condicidn genera el equilibrio de cargas que favorece la disolucién de los colo-
rantes adsorbido en los poros de los criogeles a base de quitosano. Para fines del estudio,
la proporcion de volumen / masa de los criogeles saturado fue grande, favoreciendo que el

pH inicial fuera similar al pH final.
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Figura 3.43 Influencia del pH en la desorcion en sistema monocomponente para el criogel
Q-C-EGDE

Se puede observar en las figuras 3.43 el efecto del incremento del pH lo cual sucedio para

ambos criogeles. En rangos alcalinos se favorece la presencia de iones hidroxilo los cuales
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reducen la ionizacion de los grupos amino, lo que neutraliza las cargas NHs*, por otro lado,
los grupos hidroxilo y carbonilo del quitosano y celulosa respectivamente, se ionizan con
carga negativa, repeliendo a los colorantes aniénicos. Sin embargo, un exceso de estos
parece limitar la desorcion a pH extremadamente alcalinos por lo que el pH 11 al equilibrio

es el que permite la mejor desorcion para ambos materiales y los 3 colorantes.

Lo anterior se explica como efecto del pH en el hinchamiento de los criogeles, el pH alcalino
madifica la ionizacién de los grupos amino permitiendo que las fuerzas de inercia del criogel
reduzcan el tamafo de los poros, atrapando los colorantes dentro de las esferas, esto se
observa visualmente, pues las esferas sometidas al proceso de desorcion preservan al co-

lorante en diversas zonas tal como se observa en la figura 3.44.

Figura 3.44 Apariencia de los criogeles a base de quitosano posterior a la desorcion.
3.6.2 Cinética de desorcion

La cinética de la desorcion (Figura 3.45) muestra el tiempo en que alcanza su equilibrio de
cargas en la solucion y en la superficie de los criogeles a base de quitosano, el pH se

preservo durante la prueba en un rango de 11.12 + 0.23.
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Figura 3.45 Cinética de desorcion de colorantes en sistema monocomponente para el
criogel Q-C-EGDE

En ambas cinéticas se observa el comportamiento de la desorcién de los colorantes la cual
es muy rapida, pues el equilibrio es alcanzado a los 150 min para ambos materiales y los 3
colorantes para ambos materiales, esto significa que la desorcion es mucho mas rapida que

la adsorcion.

Por otra parte, al comparar la velocidad de ionizacion en pH 12 (3.1.3) observamos que el
tiempo es similar, por lo que se puede asumir que la velocidad de desorcién tiene una rela-

cién directa con la proporcion de ionizacién de los criogeles de quitosano.

Al analizar el efecto de las cargas, es destacable que a medida que los grupos funcionales
se desprotonan, el nimero de cargas negativas dentro de los poros del criogel aumentan,
repeliendo los aniones del colorante previamente sorbidos en la superficie de los criogeles
a base de quitosano. Sin embargo, el efecto del pH sobre la geometria de los poros bloquea
los poros limitando con ello la velocidad de desorcidn. Lo anterior se observa por las 3 fases
en la cinética de adsorcion de las tres fases mostrando un efecto adicional en la difusion
intraparticular (Dudamel et al., 2010; Piccin et al., 2017; Yao & Tien, 1992), debido a la

interaccion de los iones en los poros.
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3.6.3 Ciclos de adsorcion-desorcion

El cambio de pH alcalino que se aplicé a los criogeles a base de quitosano, se observé que
afecta en gran medida la ionizacion de los grupos funcionales amino, tal como se describe
en los experimentos de hinchamiento y la posterior adsorcién se puede ver afectada por
este equilibrio después de diversos ciclos de adsorcion — desorcién (Barbosa et al., 2017;
Szygula et al., 2008; Zhao et al., 2016).

Se muestra uno de los ciclos de regeneracion realizados en la figura 3.46 que es un com-
portamiento tipico dentro de los experimentos de regeneracion de los criogeles a base de
quitosano.

I oAds

Ciclo

Figura 3.46 Ciclos de adsorcion - desorcion del colorante Y5 sobre el criogel Q-C-EGDE

Ambos criogeles a base de quitosano al sorber el amarillo 5 pierden la capacidad de adsor-
cién al final del primer ciclo, consecuencia de que, en el proceso de desorcion, el bloqueo
de los poros limita la cantidad de colorante que el criogel logra liberar a la solucién alcalina
(A. Garcia Gonzalez et al., 2019; Szygula et al., 2008; Zhao et al., 2016).

Al comparar los criogeles a base de quitosano, se observa que el criogel que contiene ce-
lulosa, su estructura es mas rigida, tal como se mostré en los experimentos de hinchamiento
y eso favorece a que el blogueo de los poros al desorber sea menor, regenerandose el
material en mayor proporcion
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Por otra parte, al comparar los ciclos de adsorcién-desorcion de los criogeles de quitosano
en contacto con el colorante R2, observamos que la pérdida de la capacidad de adsorcién
se observa en mayor proporcion en el criogel Q-C-EGDE, caso contrario al amarillo 5. Lo
anterior puede explicarse debido a que el bloqueo de los poros sucede debido al efecto de
la adsorcién en el hinchamiento, por lo que el criogel retienen el color en la zona mas ex-
terna y cercana a la interfase de los criogeles a base de quitosano, por lo que la velocidad
de desorcion del colorante R2 es mayor a la velocidad de ionizacién necesaria para blo-

quear los poros. (Kyzas, Lazaridis, & Kostoglou, 2012; Piccin et al., 2017)

Tabla 3.20 Porcentaje promedio de pérdida en las capacidades de los criogeles a base de

guitosano
Q-C-EGDE Q-EGDE
Colorante Ads Des Ads Des
Y5 37.37 6.47 61.22 3.44
R2 41.50 6.49 14.48 9.47
Bl 68.00 36.68 59.43 7.44

En el caso del material rigido compuesto con celulosa Q-C-EGDE, el bloqueo de los poros
durante la adsorcion es menor, por lo que permite que el colorante se difunda a zonas mas
internas en los poros del criogel, causando qué en el proceso de desorcién la velocidad de

desorcion sea menor a la de ionizacion, lo que permite el bloqueo de poros.

El mismo fenémeno observado para la interaccion del colorante R2 con los criogeles de
guitosano, se puede observar con el colorante B1 (Tabla 3.20), el cual, en el caso del colo-
rante azul, la velocidad de adsorcion es rapida y permite al colorante entrar mas en la zona
intraparticular mas interna de los criogeles. Al desorber, la velocidad de desorcion es menor
a la velocidad de ionizacion necesaria para el bloqueo de los poros debido al efecto de los
iones en el hinchamiento de los criogeles de quitosano lo que impide que el colorante

desorba adecuadamente.
3.6.3.1 Desorcién en mezclas binarias

Se muestra uno de los ciclos de regeneracion en sistema binario realizado para una mezcla

y un criogel en la figura 3.47, este comportamiento es de los mas resaltables, debido al
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comportamiento selectivo al momento de retener uno de los colorantes de manera prefe-

rente durante los ciclos de adsorcion-desorcion.
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Figura 3.47 Comportamiento de adsorcién en mezclas binarias YR en el criogel Q-C-

EGDE

Tal como se observa, la desorcién binaria tiene menor capacidad de adsorcion y la capaci-

dad disminuye a medida que aumenta el nimero de ciclos de regeneracién, sin embargo,

la capacidad de desorcion es constante el colorante azul se sorbe en menor proporcién al

Y5 y esto se mantiene con los ciclos de regeneracion.

Q-C-EGDE Q-EGDE
Mezcla Color Ads Des Ads Des
YR Y 31.96 28.81 32.12 28.98
R 6.49 10.80 8.14 22.58
YB Y 11.02 21.07 -16.10 10.53
B 7.73 28.63 -2.39 8.38
RB R 0.21 18.23 1.67 17.17
B -1.92 20.47 4.95 8.26

La comparacion de capacidades por colorante indica que la adsorcion tiene a favorecer al

colorante Y5 sobre el B1 a medida que se regenera el material, la desorcion tiene una rela-

cion directa con la cantidad de colorante adsorbida.
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La desorcién en mezclas binarias parece no generar que la capacidad de adsorcién dismi-
nuya, se puede deber a que como se indicaba en la desorcidn mono componente, las velo-
cidades de adsorcion vs desorcidn son similares y son menos afectadas por el comporta-
miento del criogel por los medios en que se encuentra (pH, % adsorcion) (V. M. Gun’ko,
2007; X. Li et al., 2012; Regti et al., 2017Db).

Los criogeles a base de quitosano favorecen la adsorcién del rojo 2 a medida que aumentan
los ciclos de regeneracion, y de igual manera lo hace la desorcion. Al comparar las figuras
entre capacidad de adsorcién y desorcion, se observa que la capacidad de adsorcién del
material en mezcla binaria disminuye poco para el B1 y aumenta para el Y5, y la regenera-

cion se estabiliza después del segundo ciclo disminuyendo mas lentamente.
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CONCLUSIONES

La metodologia descrita por Arcos 2016 para la sintesis de os criogeles Q-C-EGDE y
Q-EGDE permitié generar materiales resistentes al hinchamiento y con propiedades fisicas

estables, porosos y resistentes a las disoluciones acidas.

Las pruebas de efecto de pH mostraron que ambos criogeles sintetizados presentan sus
mayores capacidades de adsorcion de todos los colorantes tanto de manera individual
como en mezclas binarias en valores de pH de 2 a 3. Comparativamente, con el criogel
Q-EGDE se obtienen capacidades de sorcibn mas altos que las obtenidas en el criogel Q-
C-EGDE.

Las pruebas individuales mostraron que el colorante B1 se sorbe en mayor proporcién que
el R2y al Y5, atribuyéndose a que el nimero de grupos sulfonato que lo presenta en mayor
cantidad este colorante, influye en obtener mayores capacidades de adsorcion del colo-

rante.

En las mezclas binarias se mostr6 que, para las diferentes mezclas de colorantes, el que
mayormente se deposité en el adsorbente fueron Y5>B1, R2>Y5, R2>B1, lo cual indicaria
que el peso molecular de la molécula influye en cual sorbe en mayor proporcién, R2>B1
para mismo numero de grupos sulfonato, mientras que para los de bajo peso molecular se

favorece al de mayor niumero de grupos funcionales R2>Y5.

En las pruebas del efecto de la concentracion inicial se demostr6 que los colorantes sorben
en la siguiente proporcién B1>R2>Y5 a pesar de su gran peso molecular, alcanzando ca-
pacidades de adsorcion maximas de 1763.4, 943.6 y 801.06 mg/gramo para el criogel Q-C-
EGDE vy 2771.1, 1432.6 y 1231.9 mg/gramo para el criogel Q-EGDE, respectivamente.

Las cinéticas de adsorcion generadas de manera individual mostraron que el criogel Q-C-
EGDE alcanza el equilibrio de 16 a 32 horas, observandose también que mayores tempe-
raturas tienden a disminuir el tiempo de equilibrio y el colorante B1 parece sorber mas rapido
que los demés. Con criogel Q-EGDE se alcanzan tiempos de equilibrio de 4 a 32 horas
siendo predominante tiempos menores o iguales a 24, solo a menores temperaturas con el
colorante Y5 se generan tiempos de 32 horas, el aumento de temperatura también dismi-
nuye el tiempo de equilibrio siendo los que alcanzan mayormente el equilibrio en este ma-

terial el amarillo 5 a 50 °C a 4 horas y el colorante B1 a 8 horas.
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En las cinéticas de mezclas binarias, los tiempos de equilibrio se alcanzan mayormente a
24 horas para todos; el aumento en la temperatura logra reducirlos a 16 horas, siendo que
las cinéticas de adsorcion de cada uno de los elementos no se ven interferida, se asume
que las moléculas no interactian entre ellas al momento de depositarse en el adsorbato,

pero el efecto selectivo para los colorantes en mezclas binarias prevalece.

Dentro de las isotermas de adsorcion con soluciones de colorantes de manera individual se
observa que en la adsorcién del colorante azul 1 se presenta un efecto a la temperatura, es

decir, esto fue, a mayor temperatura adsorbe menos.

Con los resultados de los experimentos con los colorantes presentes en un solo compo-
nente y bicomponente se puede asumir que los factores que intervienen en los resultados
de adsorcion obtenidos son la cantidad de grupos funcionales sulfénicos dentro de la mo-
lécula de cada colorante, ya que a mayor numero de grupos funcionales favorece su afini-
dad por el adsorbente, por otro lado el tamafio de la molécula del colorante interviene en
cual de ellos se adsorbe en mayor proporcion, pues las moléculas de menor tamafio se
adsorben mas debido a su minima resistencia para difundirse en los sitios disponibles del

criogel de quitosano.

El ajuste matematico de los datos experimentales generados a sus respectivos modelos de
cinéticas e isotermas de un solo componente, mostré que se ajustan de mejor manera al
modelo de Ho para las cinéticas y al modelo de Sips para las isotermas, lo que permite
asumir que los colorantes se adsorben en monocapa usando mas de un sitio activo para su

adsorcion, debido a que el mecanismo de adsorcién es mayoritariamente por quimisorcion.

La menor capacidad de adsorcion de los colorantes que se present6 en las mezclas binarias
en comparacion a las obtenidas en pruebas de un solo componente, puede ser resultado
de un bloqueo por parte de las primeras moléculas que se adsorben en los sitios activos
sobre las demas, limitando su acceso a dichos grupos y disminuyendo las capacidades de

adsorcion total de los criogeles en estos casos.
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La carga superficial del material presenta la carga positiva en rangos de pH menores a 6.79
y 6.87 respectivamente ‘para el Q-C-EGDE y Q-EGDE, siendo al pH de 2- 2.5 donde se

concentra la carga, alcanzando valores de 529.50 y 146.6 C/g

La cuantificacion e identificacion de grupos funcionales mostro a tres grupos ionizables de
los criogeles, los cuales estan presentes en las moléculas de quitosano y celulosa (amino,
carboxilo e hidroxilo); a cada criogel se le cuantifico, 1.89 y 0.98 meqg/g de grupos amino
respectivamente para los criogeles Q-EGDE y Q-C-EGDE; lo cual en base al mecanismo
basado en la protonacién de grupos amino, explica que se obtuvieron mayores capacidades
de adsorcion para el criogel Q-EGDE sobre el Q-C-EGDE.

Los experimentos de cinéticas de adsorcion llevadas a cabo a diferentes valores de pH,
mostraron que el efecto de pH influye de manera inversa a la concentracion de iones hidro-
nio presentes en solucion, siendo que a mayor concentraciéon de iones hidronio la velocidad
de adsorcién es mayor siendo que las velocidades con que mas facilmente se adsorben los
colorantes es B1 > R2 > Y5.

El modelo de Crank permiti6 comparar la difusividad efectiva con la difusividad molecular
de los colorantes en agua, lo cual indica el nivel de interferencia que genera el material a la
difusién de los colorantes dentro de los poros de los criogeles, dando fundamento para

continuar con andlisis por permeabilidad.

Del efecto de iones interferentes en sistemas monocomponentes se determiné que el colo-
rante Bl es el mas sensible a la presencia de iones en competencia, pues es removido en
menor proporcion a la presencia de cualquier ion interferente; por su parte el Na,SO, pre-
senta la mayor interferencia sobre la adsorcién del colorante sobre los criogeles a base de
quitosano lo cual se explica por efecto del intercambio iénico, el NaCl y el Na,COs generan
poca interferencia y mejoran la capacidad de adsorcion de los colorantes al neutralizar las
cargas, lo cual indicaria la posible presencia de interacciones alifaticas entre los colorantes
al ser neutralizados sus grupos funcionales (SOs’), permitiendo adsorber mas con menor

cantidad de sitios protonados.

De las isotermas de sistemas bicomponentes se determind que la capacidad de adsorcion
se favorece en todos los valores de pH a los colorantes con menor peso molecular, siendo
el Y5>R2>B1 el orden en que se obtienen mayores capacidades de adsorcién de los colo-

rantes en los criogeles a base de quitosano.
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El andlisis de grupos funcionales y de comportamiento en equilibrio, permitié determinar
que cada grupo funcional activo es capaz de remover una molécula de colorante usando
un solo equivalente, lo cual permite asumir que las moléculas de colorante dejan expuestas

cargas negativas del colorante sorbido.

El efecto de la presencia de los compuestos interferentes en las mezclas binarias confirma
la competencia de los iones por la polaridad de estos, siendo gque los iones interferentes
favorecen la neutralizacién de las moléculas de colorantes promoviendo interacciones ali-
faticas, lo mismo se presenta en sistemas monocomponentes; el colorante B1 es el mas
sensible a la presencia de iones interferentes y en mezcla binaria, pudiendo esto deberse
a su alto peso molecular cargas superficiales, modifica la tortuosidad de este al difundirse

dentro de los poros del criogel

El mecanismo principal de interaccion del quitosano con los colorantes y iones presentes
en disolucién es preferentemente debido a fuerzas electrostaticas, sin embargo, también se
involucra intercambio i6nico y fendmenos de difusién molecular dentro de los “poros de los

criogeles a base de quitosano.

Los estudios de hinchamiento determinaron que el nivel de ionizacién de los grupos funcio-
nales (amino, hidroxil y carbonil) del quitosano en los diferentes valores de pH en los que
se encuentra presente, favorece que estos cambien su nivel de hinchamiento, de los mate-

riales permitiendo atribuir a este parametro el cambio en la geometria del criogel.

La comparacion de las velocidades de ionizacion de los grupos amino en comparacion de
los grupos carbonilo e hidroxilo mostré, que la protonacion es casi instantanea y esta limi-
tada por la difusion intraparticular, mientras que la ionizacion de los grupos carboxilo es

mas lenta.

Con base en el efecto de la adsorcion en el hinchamiento de los criogeles a base de quito-
sano, se asume que la velocidad de adsorcion de los colorantes es un pardmetro importante
en el equilibrio de cargas, ya que altera el nivel de hinchamiento de los criogeles a base de

quitosano.

Las pruebas de regeneracion por ciclos consecutivos de adsorcion — desorcidon, mostraron
que el pH 11 favorece la desorcién al alterar el equilibrio de cargas en la ionizacion de los

grupos funcionales del quitosano, permitiendo la liberacién de los colorantes.
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La regeneracion del criogel es viable hasta lo ahora estudiado, debido a que la estructura
porosa de los criogeles se preservé a pesar de que el material se sometié a 5 ciclos conse-
cutivos de adsorcion — desorcion, la capacidad baj6é en un principio y se mantuvo constante
en 1.56 a 2.31 me/g.

A pesar que el criogel pierde capacidad de adsorcién en el primer ciclo de regeneracion, en
posteriores pruebas la capacidad de adsorcién es similar, esta perdida en la capacidad de
adsorcion se presenta en orden descendente B1>Y5 > R2 y en comparacion de materiales,

el criogel Q-C-EGDE pierde mayor capacidad de adsorcion tras la regeneracion.

Se concluye que la geometria de la estructura porosa de los criogeles a base de quitosano
depende en primera instancia del nimero de grupos funcionales presentes en la estructura;
del grado de ionizacion debido al pH y del grado de adsorcién del colorante que interacciona
con los grupos funcionales de los criogeles.

La capacidad de regeneracién en mezclas binarias es mejor en comparacion a sistemas
mono componente, esto por la poca difusion que logran los colorantes, lo que favorece que

la desorcion se dé rapidamente, evitando el efecto de la neutralizacion de cargas.
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alyzed. Furthermore, the kinetics and adsorption isotherms were compared, at temperatures of 283,15 K,
303.15 K and 323.15 K, and the kinetic and adsorption equilibrium data were fitted to three mathematical
madels, respectively. The biosorbent was characterized by scanning electron microscopy (SEM), the nitrogen
physisorption BET method and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The characterization results
show that the cryogel is composed of low-surface, macroperous, porous greoved walls. The functional groups
that ok part in the adsorplion were mainly amino groups (NH3"). When comparing the adsorption capadilies,
it was found that the dyes adsorb in the following order Blue 1> Red 2 > Yellow 5 reaching capacities from
1600 mg/L to 850 mg/L. The results of the adsorption and mathematical modelling suggest that the process is reg-
ulated mainly by physisorplion and is largely limited by mass transfer mechanisms within the cryogel, where Lthe

clectrostatic charges present affect adsorption, The latter was corroborated by the Monte Carlo simulation,

€ 2020 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

The use of synthetic dyes in different industries to increase the sen-
sory impression of the products sold and to make them attractive to the
consumer has increased in recent years. Industries such as textiles, food
and pharmaceuticals apply them widely in their products, due to the
processes of use, application or manufacture, in which large quantities
are discarded in solution in wastewater, which produces effluents
with colour in pH ranging between 5.5 and 8.5 and temperatures be-
tween 303.15 K and 318.15 K [ 1). These effluents, even after conven-
tional treatments, preserve a great number of colourants, due to the
complexity of the molecules that provide stability for storage and appli-
cation. They contain functional sulfonate groups that allow them to in-
teract with fibres and substrates. In their structure they contain
anilines and azo type bonds {-N=N-), causing these to be re-calcitrant
contaminants of the residual water, which allows them to be discharged
to the envirenment: colourants in water bodies limit photosynthetic ac-
tivity and generate chronic toxicity in the biological systems present
123).

* Corresponding author.
E-mail address; rzavalaa@rolucatecnmumx (R.E Zavala-Arce).

hitps: //doi.org/10.1016/}.ijblomac.2020.12.100
0141-81305 2020 Published by Elsevier BV.

Amongst synthetic dyes, acid azo dyes are widely used in food, phar-
maceutical and textile industries, such as Yellow 5 (FD&C Y5), Red 2
(FD&C R2) and Blue 1 (FD&C B1). These have the characteristics of hav-
ing azoic groups -N=N- and functional sulfonic groups with anionic
properties. As a result of their complex structures and environmental
impact, it is interesting to remove them by advanced mechanisms and
avoid their discharge into liquid effluents, because when they are dis-
solved, they impede the passage of light, limiting photosynthesis, Be-
sides, the alternatives for the treatment of effluents listed as processes
of advanced oxidation, photocatalytic degradation, coagulation, biolog-
ical systems, adsorption, amongst others. Between these, adsorption
represents a good alternative for the treatment of effluents with colour
in comparison to other alternative methods, especially from the eco-
nomic and environmental standpoint through the use of bicsorbents.
There is a variety of biosorbents used in the adsorption process to re-
move dye from aqueous solutions making use of biological macromole-
cules such as alginate, organic solid waste fibres and ashes, chitesan and
others |4-6).

Chitosan is a polysaccharide consisting of D-glucosamine linked to
3-(1-4) and N-acetyl-D-glucosamine obtained from the partial
deacetylation of chitin; the second most abundant biopolymer on the
planet after cellulose. Chitin is present in exoskeletons of crustaceans
and fungal membranes. It is a biocompatible and biodegradable
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The azo dyes, Yellow 5 (Y5), Red 2 (R2) and Blue 1 (B1), quantified in solutions and in mixtures of binary dyes,
Q"!"{iﬁfﬂ'i"" were studied by means of UV-Vis spectroscopy. In this work was usced a CIL algorithun developed in Visual Basic
Uv-vis for Applications (VBA). The CIE algorithm is based on the tristimulus chromaticity disgram, as an alternative 1o
::y:xy the shielding effect that arises in dye mixtures, and it can also be applied to plex quantification methods such
Chromaticity as PLC (High Performance Liquid Chromatography). The results obtained through of the algorithm, showed a

higher accuracy from 97 to 99% in relation with similar UV-Vis g ilicati hods. In Tinear

methods only managed to reach an accuracy from 78 to 98%. Additionally, the algorithm yiclded significant
similar values to the UIIPLC reference method. The results showed that the method CIE algorithm was accessible
and reliable to quantify binary mixtures of the dyes used which suggests the possibility to apply this method on
other dyes, within the limits of quantification obtained in this study (0.076 24.56 mg/L) and the pI valucs from

210 10.

1. Introduction

In recent years, the presence of chemical compounds in the envi-
ronment, especially in the aguatic environment, has greatly increased,
especially the synthetic dyes that are widely used in the textile and food
industries [1,2]. Because of the bio-transformation of the azo dyes and
other synthetic dyes by several types of enzymes, highly harmful aro-
matic compounds can be released into the environment, and as a result,
the biological organisms can absorb the dye and its degradation de-
rivatives through the skin [2,4]. The dyes have a well-known and re-
ported carcinogenic potential in several databases [5], which have been
evaluated by the Bentzien method [6]. The identification of biological
risk potential is increased because it is difficult to identify and quantify
since rechniques are expensive and difficulr to obtain.

In order to measure the amount of dye into a solution, different
analytical methods are used, amongst which, include: Voltammerry,
Polarography, Spectiophotometry, Mass Spectrometry, Capillaty Elec-
trophoresis, lon Chromatography, High Performance Liquid Chroma-
tography (HPLC), Liquid Chromatography — Mass Spectrometry (LC —
MS) and Liquid Chromatography — Tandem Mass Spectrometry (LC —

* Corresponding author.
** Corresponding author,

MS/MS) [7] [-] [9]. Amongst the methods, the most used is HPLC. This
technique has the capability to analyze complex samples and to help
distinguish different compounds in the same solution, however, taking
into consideration the high cost of the equipment, the time of analysis
and also, the use of pollutant solvents. For this reason, it is necessary to
develop an alternative methodology that cloes not require the use of
complex techniques of separation or sophisticated equipment, a method
that suits medium infrastructure laboratories for the quantification of
binary mixes.

In the spectroscopic methods used for the quantification of dyes,
usually the energy interactions are identified in the electromagnetic
range of 180-780 nm (5 x 10°em ! to 1.3 x 10* cm’l), where elec-
tromagnetic energy is absorbed through the binding electrons of the
chromophores [10]. In a system in which synchronous electromagnetic
absorption of two or more molecules occws, energy is absorbed at
similar wavelengths, causing the waves to generate both constructive
and destructive intetference, At similar it , the electromagneti
waves synchronize in a positive and negative way, the combination in-
creases the emitted energy, causing an achromatic effect. This effect is
due to the fact thar the incident energy is affected by the adjacent
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