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El presente trabajo ha sido desarrollado bajo la direccion de la Dra. Ing. Noemi
Zaritzky, y la codireccion de la Dra. Ing. Maria Victoria Santos. A juicio del Jurado del
analisis de la Tesis, surge:

En el trabajo de tesis se investigd el potencial del quitosano (QS), un bio-
polimero no-toxico y biodegradable que puede obtenerse a partir de los residuos de la
industria pesquera, para el desarrollo de metodologias de tratamiento de efluentes
acuosos. En este contexto, el QS se ha empleando como polielectrolito catidonico para el
tratamiento de efluentes de la industria del petroleo mediante procesos de
coagulaciéon/floculacion. Asimismo el QS se ha usado para el desarrollo de materiales
adsorbentes capaces de eliminar colorantes anidnicos.

Se empled la metodologia de disefio de experimentos para establecer las
condiciones de los diferentes ensayos con el objeto de optimizar las condiciones de
tratamiento.

Las investigaciones realizadas en el marco del desarrollo de adsorbentes
derivados del QS para la depuracion de efluentes industriales involucraron la sintesis de
dos tipos de materiales: hidrogeles obtenidos por coacervacion de QS y bio-adsorbentes
a base de QS reticulado i6nicamente. Los materiales desarrollados fueron correctamente
caracterizados empleando técnicas apropiadas. Las propiedades adsorbentes de los tres
materiales desarrollados fueron evaluadas mediante ensayos tipo Batch y los resultados
obtenidos fueron correctamente analizados empleando diferentes modelos para ajustar
los datos cinéticos y de equilibrios de adsorcion.

Finalmente, se investigaron las propiedades de las matrices bio-compuestas en
ensayos de adsorcion dindmicos, empleando columnas de lecho fijo operadas en modo
continuo. En este contexto se registraron las curvas de ruptura bajo diferentes
condiciones operativas. Los resultados obtenidos fueron analizados empleando distintos
modelos matematicos con el fin de generar herramientas Utiles para el disefio de
procesos de tratamiento a escala industrial.

La coherencia general del trabajo presentado y la profundidad con la que se han
analizado los resultados obtenidos muestran la solida formacién alcanzada por el Tesista
y la guia de sus directoras. Asimismo, cabe destacar que las conclusiones del presente
trabajo pueden contribuir al avance en el conocimiento cientifico y facilitar el desarrollo
de sistemas de tratamiento basados en el uso materiales ambientalmente benignos
obtenidos a partir de la re-valorizacioén de un residuo industrial.

La presentacion escrita es clara, concisa, amena y de lectura fluida. Las figuras y
tablas estan presentadas de manera correcta. La exposicion oral fue adecuada, en tiempo
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RESUMEN

Existen diferentes tipos de actividades industriales que generan efluentes liquidos
contaminados. Dentro de estos se encuentran las emulsiones estables de petréleo/agua
presentes en los efluentes producidos por las refinerias de petréleo y los colorantes
sintéticos usados en industrias como la textil, papelera, grafica, envasado, entre otras.
Ambos tipos de contaminantes generan un alto volumen de efluentes deteriorando los
cuerpos de agua, por tal razon es importante investigar en las estrategias para lograr una
remocion eficaz de dichos compuestos.

En esta tesis doctoral se plantea la necesidad de explorar diferentes alternativas de
tratamiento de aguas con presencia de petréleo y colorantes sintéticos. Se trabajé con
quitosano (QS) como bio-polimero que permite la remocién de estos contaminantes.

El QS es un biopolimero no-tdxico, biodegradable y presenta grupos aminos libres
confiriéndole caracter de polielectrolito catiénico, ademas se puede obtener a partir de los
residuos de la industria pesquera, especialmente de los exoesqueletos de crustaceos. El
grupo de investigacién donde se desarrollé este trabajo doctoral tiene experiencia en la
obtencion de QS a partir de subproductos de la industria del procesamiento de productos
pesqueros obtenidos en Puerto Madryn (Chubut, Argentina), por tal motivo es interesante
la re-valorizacidén que se le da a un residuo para generar estrategias en el tratamiento de
aguas contaminadas.

Los efluentes emulsionados petréleo/agua son tratados con diferentes técnicas, la mas
frecuente es la coagulacion/floculacion (C/F) en la cual estos sistemas se desestabilizan
por el agregado de coagulantes. Teniendo en cuenta que los compuestos usados
convencionalmente para el tratamiento de este tipo de efluentes no responden a la
sostenibilidad ambiental, una estrategia alternativa es utilizar coagulantes y floculantes que
sean amigables con el medio ambiente y la salud humana. Entre los polielectrolitos
naturales usados en el tratamiento de efluentes industriales se encuentra el quitosano
(QS).

El QS es un polielectrolito catidénico capaz de generar el proceso de C/F, por tal razén
en la primera parte de la tesis doctoral se estudid la accion del QS para la clarificacion de
efluentes petréleo/agua donde la emulsion presentaba estabilidad debido al efecto de la
presencia de un tensioactivo aniénico (dodecil sulfato de sodio, SDS). Utilizando la
metodologia de superficie de respuesta (MSR) con un disefio central compuesto rotable
(DCCR) se determinaron las condiciones 6ptimas de desestabilizacion en funcién de la
concentracion de QS y SDS. En el caso donde la concentracion inicial de crudo fue 1.47
g.L-! la dosis éptima de QS y SDS predicha por el modelo fue 0.46 y 0.57 g.L,
respectivamente; dicho resultado fue validado experimentalmente. El proceso de C/F

ocurre en menos de 3 horas logrando una excelente clarificacion del efluente (turbidez



residual <6% con una remocién de hidrocarburos cercana al 98.61%). Asimismo, un 66%
del volumen total tratado corresponde efluente clarificado. Basandonos en la metodologia
desarrollada se realizaron pruebas con efluentes reales provistos por la Refineria-YPF. Los
resultados obtenidos indican que el QS es un potente agente desestabilizador de accién
rapida y una opcion sustentable para el tratamiento de efluentes.

Para el caso de los colorantes sintéticos se escogio trabajar con los azo compuestos
como contaminantes acuosos con alto poder recalcitrante. En la actualidad se investiga el
uso de QS para poder solucionar esta problematica ambiental por medio de los
mecanismos de adsorcion. Los grupos aminos libres del QS le da las condiciones
necesarias para que pueda interactuar con azo-colorantes los cuales son de naturaleza
idnica debido a la presencia de grupos sulfonatos (R-SO3").

En esta tesis se sintetizaron dos materiales alternativos a los convencionales
desarrollados a base de QS para evaluar el poder de adsorcién con respecto el colorante
azoico Rojo Reactivo 195. Los materiales consistieron en hidrogeles y matrices bio-
compuestas, los cuales fueron caracterizados mediante microscopia electronica de barrido
con detector de rayos—X, Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, potencial-
Z, andlisis térmico gravimétrico, difraccion de rayos-X, ademas se determinaron las
propiedades microestructurales de los bio-adsorbentes (tamafo de poro y superficie
especifica).

Los hidrogeles se obtuvieron por medio de coacervacion en medio alcalino, para esto
se us6 QS con y sin reticulacion idnica; para el caso de la reticulacion se usé acido oxalico.
Segun los resultados obtenidos en ensayos tipo batch se compard la performance de
adsorcion de los hidrogeles con presencia de un agente reticulante, observando que mejora
la estabilidad del bio-polimero en pH acido.

Las matrices bio-compuestas consistieron en QS reticulado iénicamente con acido
oxalico y pellets ceramicos conformados mayoritariamente por a-alumina. Los resultados
indicaron que el material desarrollado es capaz de adsorber el colorante Rojo Reactivo 195
en pH altamente acidos, ademas se mejoraron las propiendas mecanicas con respecto a
los hidrogeles. Esto es especialmente util cuando se trabaja en forma continua con
columnas de adsorcion donde pueden existir grandes pérdidas de carga.

Para los distintos bio-adsorbentes se evaluo el porcentaje de remocién y la capacidad
de adsorcidn; se determinaron las isotermas de adsorcion a distintas temperaturas con el
fin de establecer los parametros termodinamicos y por ultimo se estudié la cinética de
adsorcion. Para el caso de la isoterma de adsorcion se modelaron los resultados usando
las regresiones no lineales de las ecuaciones de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-
Peterson y Dubinin Radushkevich. La cinética de adsorcion fue analizada usando

regresiones no lineales de los modelos de Pseudo-primer orden (Ps1), Pseudo-segundo



orden (Ps2), Elovich, Difusién intraparticular y Modelo mixto de difusion y adsorcion (MSR-
DCK). Los modelos que mejor representaron el comportamiento se eligieron basandose en
criterios estadisticos (Coeficiente de determinacion, error porcentual absoluto medio y el
parametro estadistico chi-cuadrado). Para el caso de los hidrogeles el modelo de isoterma
de adsorcién que mejor representd el comportamiento experimental fue Redlich-Peterson
y para las matrices bio-compuestas Langmuir. Con respecto a la cinética de adsorcion los
modelos que representaron mas adecuadamente el comportamiento fueron MSR-DCK
para los hidrogeles y el Ps2 para las matrices bio-compuestas.

Los tres materiales bio-adsorbentes desarrollados exhibieron buenas propiedades de
adsorcion, reflejandose una alta capacidad maxima de adsorcion (Qm). Para el caso de las
matrices bio-compuestas, los hidrogeles reticulados con acido oxalico y los hidrogeles con
presencia solamente de QS la Qn fue 367.6, 110.7 y 82.1 mg.g™!, respectivamente.

Se comprobo el efecto de la presencia de iones inorganicos (nitrato, cloruro y/o sulfato)
en el proceso de remocion usando como materiales adsorbentes los hidrogeles de QS sin
modificar y las matrices bio-compuestas. Para el caso de los hidrogeles se comprob¢ el
efecto en la adsorcidn del colorante causado por el idn nitrato, y se estudio la naturaleza
de las interacciones entre la material y este ion. Se estudi6 la regeneracion del material y
por medio de varios ciclos de desorcién/adsorcion se pudo concluir que los bioadsorbentes
siguen presentando buenas propiedades en ciclos reiterativos de uso luego de su
regeneracion.

Para finalizar con la matriz bio-compuesta se realizaron ensayos dinamicos en columnas
de adsorcion de lecho fijo variando condiciones de ensayo (altura de lecho, caudal
volumétrico, concentracion de alimentacion del colorante). Con los resultados obtenidos
fue posible graficar la curva de ruptura y en base a esta se model6 el comportamiento
dinamico de la columna de adsorcién encontrando que los parametros obtenidos por los
modelos de Thomas y Bohart-Adams son similares. Para el caso del modelo de Yan se
presentd buena concordancia entre los valores experimentales y predichos a lo largo de
toda la curva de ruptura. Por otro lado para el caso de los modelos de Thomas y Bohart-
Adams, se observé que los valores predichos se alejan a los experimentales tanto al inicio
como al final de la curva de ruptura. Se us6 el modelo de tiempo de servicio de una altura
de lecho (BDST) con el fin de ser utilizado cuando se quiere disefiar bajo condiciones
operativas diferentes de las ensayadas experimentalmente, esto es importante a nivel
industrial; dichas predicciones se validaron experimentalmente.

Con los resultados obtenidos se puede evidenciar la efectividad que tiene el QS ya sea
en disolucién para la generacién del proceso de C/F o como bio-adsorbente para la
remocion de colorantes sintéticos; por lo tanto se han generado alternativas de

saneamiento hidrico eco-compatibles.
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Capitulo 1

1. TRATAMIENTO DE EFLUENTES LiQUIDOS INDUSTRIALES
UTILIZANDO QUITOSANO, UN BIOPOLIMERO OBTENIDO A PARTIR DE
RESIDUOS DE LA INDUSTRIA PESQUERA

1.1. EL AGUA, USOS Y EFECTOS.

Como se sabe el agua es uno de los recursos esenciales para el desarrollo de las
diferentes actividades bioldgicas de los seres vivos incluyendo a los humanos. El agua es
el principal soporte de los mecanismos fisico-quimicos de la vida (reacciones, intercambio
de iones y gases). La cantidad total de agua del planeta se estima en 1386 millones de km?
(Water Science School, 2018). De ellos el 97% se encuentra en los océanos mientras que
alrededor de 2% se encuentra inmovilizada en los casquetes polares y nieves eternas.
Alrededor del 0.6% se encuentra como agua subterranea que es el reservorio mas grande
y accesible de agua dulce, el 0.01% en lagos y rios y 0.001% en la atmésfera, por lo cual
el total de agua dulce utilizable representa tan solo el 0.01% (aproximadamente 200000
km?3) (Shiklomanov, 2000). La demanda de agua se incrementa permanentemente debido
al crecimiento continuo de la poblacion y la urbanizacién. La cantidad de agua disponible
para consumo humano se estima en 12500-14000 km?3afio pero debido al rapido
crecimiento de la poblacién los niUmeros per capita por afio han decrecido a valores < 7000
km3/afio en la actualidad (WHO, 2018).

La relacion global entre disponibilidad y consumo de agua indica que si la distribucién
fuera uniforme no existirian problemas de aprovisionamiento. Sin embargo, la distribucion
de los recursos hidricos y la densidad de poblacion son desparejas; Asia y el Oriente medio
tienen el 60% de la poblacion global y sélo el 36% de agua dulce aportada por afluentes
de rios, mientras que Sudameérica posee el 6% de la poblacion y el 26% del aporte fluvial.
Se estima que para el 2025, 3000 millones de personas estaran en la categoria de escasez-
estrés hidrico (disponibilidad < 1000-1700 m3 per. capita/afio), la Fig.1-1 muestra la

proyeccion para el 2025 en términos de estrés hidrico.

o

water withdrawal as parcentage of total available
D morethan 40% [ 2010 10% GRID @
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Source: Global anvironment autissk 2000 (GEQ), UNER, Earthecan, Lordan, 1009,

Figura 1-1. Estrés y escasez hidrica: proyeccion para el 2025
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Se prevé que en 2030 el mundo tendra que enfrentarse a un déficit mundial del 40% de
agua (2030 Water Resources Group, 2009), esto se debe a que las fuentes de agua
continuamente se ven afectadas por la contaminacion y el cambio climatico. Otro problema
consiste que el saneamiento de este recurso en la mayoria de los lugares es inadecuado.
La suma de estos problemas generan que las personas se enfrenten a multiples desafios
relacionados con las condiciones de salud como la desnutricion (WWAP, 2019). El estrés
hidrico, incluido el acceso insuficiente a los servicios de agua y saneamiento, se ha
asociado con problematicas sociales (WWAP; 2019; Miletto, y col., 2017).

Una de las fuentes de agua potable son las aguas subterraneas (acuiferos), las cuales
abastecen de agua potable por lo menos al 50% de la poblacion mundial y representan el
43% de toda el agua utilizada para el riego a nivel mundial; 2500 millones de personas
dependen exclusivamente de los recursos de aguas subterraneas para satisfacer sus
necesidades basicas diarias de agua (UNESCO, 2015) por esa razén este tipo de fuente

se ve altamente afectado debido al consumo.

= & IGRAC 2014

Extraccion como porcentaje de reposicién anual

El <2 H220 M 20-50 M 50100 W00 [] No hay datos
Figura 1-2. Explotacion de las aguas subterraneas. (WWAP, 2016)

A nivel mundial el sector agricola es el que consume mayor cantidad de agua (67% de
la extraccion total y 86% del consumo); a éste le sigue el industrial y doméstico (el 20 % es
destinado para la generacién de electricidad distribuido en plantas hidroeléctricas y energia
nuclear). Se estima que para el 2025, el consumo de agua en los sectores agricola,

industrial y uso doméstico creceran 1.2, 1.5y 1.8 veces, respectivamente.
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Figura 1-3. Evolucion del uso del agua por sector. (UNEP, 2008)

Aparte del factor cuantitativo sobre la abundancia del agua, hay que considerar el
cualitativo que puede ser todavia mas complejo: aunque la cantidad del recurso puede ser
mas 0 menos constante, al aumentar la poblacién el suministro disminuye en términos de
calidad por la contaminacion de rios y lagos. Esta situacién se agrava en las ciudades
densamente pobladas con insuficiente provisién de agua potable y tratamiento de efluentes
cloacales, caso muy frecuente en los paises en desarrollo. Actualmente se estima que la
contaminacion del agua afecta alrededor de 1200 millones de personas (WHO, 2018) y
contribuyen al deceso de la poblacion.

Existen diferentes tipos de contaminacion del agua, estos pueden ser causados por:

¢ Contaminacion biolégica: La contaminacion biolégica de las aguas incluye 4
grandes grupos de agentes infecciosos: virus, bacterias, protozoos y vermes
parasitos. Los virus entéricos mas importantes son los enterovirus (egj. polio),
rotavirus, reovirus, parvovirus, adenovirus y el virus de la hepatitis A. La ocurrencia
de enfermedades virdsicas de origen hidrico a menudo pasa desapercibida porque
los métodos de deteccion de virus no son suficientemente sensibles, las infecciones
entéricas de origen viral a menudo no son aparentes o no se manifiestan por varios
meses o afos (latencia) y porque una vez introducido en la poblacion, el contacto
persona-persona es la forma dominante de transmision, enmascarando el rol del
agua.

Entre las bacterias, el género Salmonella genera fiebres entéricas, gastroenteritis
aguda. Otras bacterias que producen fiebre, gastroenteritis y diarrea son
Campylobacter jejune, Yersinia enterocolitica, ciertas cepas de Escherichia coli
(enterotoxigénico) y especialmente el Vibrio cholerae que es el Unico
microorganismo enteropatégeno capaz de producir epidemias como los brotes de
colera ocurridos en Bolivia, Paraguay y Noreste Argentino. El agua contaminada es

el modo de transmisién mas comun.
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e Contaminaciéon quimica: Este tipo de contaminacion de debe a la presencia de
diferentes compuestos en el agua producto de la industrializacion. Existe muchas
actividades humanas que generan un amplio espectro de compuestos que afectan
los cursos de agua, entre estos se puede nombrar la industria petroquimica, la
farmacéutica, el abuso de fertilizantes, pesticidas, herbicidas e insecticidas, el
procesamiento de papel, telas, cueros, metales y la fabricacion de envases. Existen
diferentes tipos de clasificacién de contaminantes quimicos, entre la mas usada es
la de contaminantes convencionales, la de micro-contaminantes y contaminantes
emergentes. La agencia para la proteccién ambiental de los Estados Unidos (EPA)
generé6 un listado de peligrosidad (basicamente actividad mutagénica,
carcinogénica y teratogénica). Entre ellos se encuentra compuestos organicos
(solventes, plaguicidas, bifenilos policlorados, fenoles, hidrocarburos aromaticos,
colorante, etc.) y metales como el mercurio que contamina el agua por causa de las
actividades minera o el arsénico que se encuentra por causas biogeoquimicas. Las
principales fuentes de contaminantes quimicos son las refinerias de petréleo,
petroquimicas e industrias de sintesis organica, fabricas de laminado de acero,

plantas de conversion de coque, industrias textiles y productoras de papel.
1.1.1. Uso y consumo del agua en Argentina

Argentina presenta una distribucién desigual de sus recursos hidricos, con dos tercios
de su territorio constituido por regiones aridas y semiaridas (Academias Nacionales de
Ingenieria, Ciencias Econdmicas y Ciencias Exactas, 2011) y sélo un tercio rico en
acuiferos, fundamentalmente superficiales, que representan 84% de las disponibilidades
hidricas del pais. Argentina posee una cantidad de agua mayor a los 20000 m3%habitante.
Sin embargo, a pesar de la importante oferta global de agua, y dada su concentracion en
la region que integra la cuenca del Rio de la Plata, se presentan grandes desbalances entre
las demandas potenciales y la disponibilidad, en amplias regiones del pais. Es asi que el
crecimiento del consumo industrial y productivo con efluentes volcados sin tratamiento, y
el desarrollo desorganizado de importantes asentamientos poblacionales marginales,
determinan un considerable grado de deterioro del recurso hidrico, como consecuencia de
su inadecuada explotacion, del volcado y/o infiltracion de todo tipo de sustancias
contaminantes. En la Fig.1-4 se muestra la escasez mundial de agua donde se evidencia

que parte de la Argentina presenta problemas.
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Baja Moderada B Alta

Figura1-4. Distribucién mundial de la escasez de agua por cuenca hidrografica basada
en el consumo de agua (FAO, 2011)

Partiendo que existe una demanda continua de recursos hidricos, es importante generar
las estrategias tecnolégicas adecuadas para: (i) el tratamiento de efluentes industriales y
(ii) la potabilizacién el agua para el consumo humano y actividades agrarias. Para el caso
del tratamiento industrial de los efluentes liquidos existen diferentes metodologias, donde
el objetivo es lograr una eficiente remociéon de contaminantes. Estas metodologias se
basan en tratamientos fisicos, fisicoquimicos y biolégicos; no existe un solo tipo de
tratamiento ya que industrialmente se aplica una serie de etapas consecutivas,
dependiendo del tipo de actividad industrial y la composicion del efluente. Esto determina
la calidad del agua que se dispondra en los cuerpos hidricos adyacentes a las industrias.

Hay que tener en cuenta que la tendencia es generar actividades industriales con niveles
bajos o casi nada de efluentes liquidos, los cuales no se dispondran en los cuerpos de
agua, evitando problemas de saneamiento ambiental a largo plazo. Por lo tanto los
tratamientos de remocidon de contaminantes deben ser mas eficientes ya que esta
tendencia plantea que el agua generada por las actividades debe reutilizarse en las lineas
de produccion y sanitarias.

En lo que corresponde a la problematica actual en el contexto donde se desarrolla este
trabajo de investigacion (CIDCA, Fac. Ciencias Exactas- Universidad Nacional de La Plata)
en la ciudad de La Plata hay que tener en cuenta que existen diferentes problematicas
relacionados con la gestion y saneamiento del agua. El gran la Plata es una zona
conformada por la ciudad de la Plata, Ensenada y Berisso, es una zona pampeana de alto
grado de antropizacion, donde cinco cuencas de arroyos drenan al Rio de la Plata. El Gran
La Plata cuenta con 799523 habitantes (INDEC), posee una amplia actividad petroquimica,
agricola e industrial, actividades que intervienen en uso del agua.

Esta zona ha experimentado una serie de eventos que demuestra el interés por parte

5.
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de varios actores sociales y cientificos en materia de remediacién ambiental y gestion del
agua; posiblemente el mas importante se centra en las inundaciones del 2 de abril del 2013,
en la cuales alrededor de 350000 personas quedaron afectadas (Bozzano y Canaveri,
2018). Desafortunadamente este suceso mostro una grave situacion en cuanto al impacto

ambiental que las cuencas hidricas del gran La Plata experimenta.

Figura 1-5. Inundacion del 2 de abril de 2013.( Bozzano y Canaveri ,2018)

El area geografica donde se encuentra instalada la Refineria YPF (Fig. 1-6) en los
alrededores de La Plata se trata de un territorio de vulnerabilidad ambiental (Bozzano y
Canaveri, 2018) esta zona es una planicie querandina, naturalmente desfavorable debido
a la acumulacion fluvial proveniente de la desembocadura de los afluentes del Rio de la
Plata, por lo tanto la concentracion de los diferentes efluentes contaminados en los arroyos

circundantes a esta son evidentes.

Figura 1-6. Planta de refineria YPF la Iata y alrededores,
Bozzano y Canaveri (2018)

Ademas de la refineria los cursos de agua que pasan por la zona son afectados por el

vertido de efluentes liquidos con alto grado de hidrocarburos, agroquimicos, colorantes,

-6-
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metales pesados (Jurado y Bidegain, 2006) los cuales pueden filtrarse a los acuiferos (agua
subterranea) afectando la calidad de los recursos hidricos.

Un caso puntual sobre la falta de gestion hidrica se puso en evidencia por los
ciudadanos cerca al Arroyo del Gato especificamente en la localidad de Ringuelet donde
una empresa papelera disponia los efluentes con presencia de colorantes al cuerpo de
agua sin tratamientos de remocion de contaminantes (Pfeifauf, 2018) ( Fig.1-7). Por todas

estas razones este trabajo de tesis doctoral se centra en el estudio de alternativas no

convencionales para la remocion de distintos tipos de contaminantes.

Figura 1-7. Imagenes de los efluentes generados por industria papelera y dispuesta en el
Arroyo del gato (Pfeifauf, 2018)

1.1.2. Efluentes emulsionados de la industria de los hidrocarburos

En toda la linea productiva de los hidrocarburos, desde la explotacion, el transporte y la
refinacion la cantidad de agua que se consumen es elevada, esto genera grandes
volumenes de efluentes contaminados con presencia de emulsiones estables conformadas
por una fase dispersa oleosa de petrdleo y una fase continua de agua (Coelho y col., 2006).
Los efluentes liquidos producidos por las refinerias de petréleo (ELP) son sistemas
complejos conformados por petrdleo/agua y compuestos derivados de la refinacion del
crudo (compuestos organicos como benceno, tolueno, fenol, hidrocarburos saturados e
insaturados, etc), metales pesados, tensioactivos, entre otros, por lo cual el tratamiento de
este tipo de efluentes es complejo y genera un reto.

Coelho y col., (2006) informaron que el volumen de ELP generados durante el
procesamiento es de 0.4-1.6 veces la cantidad del crudo procesado, por lo cual si el
rendimiento global en la produccion de barriles de petréleo refinado es de 84 millones de
por dia, se genera un total de 33.6 millones por dia de barriles de ELP (Doggett y Rascoe,
2009).

Se estima que la demanda mundial de petréleo durante las préximas dos décadas se

eleve a 107 millones de barriles por dia; la dependencia de los hidrocarburos generada por
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la sostenibilidad energética se mantendra por lo menos hasta el 2030, ya que se estima
que hasta ese ano este sector genere el 32% del suministro mundial de energia (Doggett
y Rascoe, 2009; Marcilly, 2003) por lo cual el panorama a nivel ambiental indica que los
efluentes de la industria petrolera continuaran generandose representando un grave peligro
téxico para el medio ambiente. Los ELP puede variar mucho dependiendo del tipo de crudo
procesado y el proceso de refinacion (Saien y Nejati, 2007).

Generalmente los contaminantes principales son los compuestos aromaticos
policiclicos, estos son toxicos y tienden a ser muy persistentes en el medio ambiente
(Mrayyan y Battikhi, 2005). Los ELP se caracterizan por tener una carga organica alta, esto
exige un alto consumo en el oxigeno disuelto por parte de los microorganismos
degradadores por causa de los procesos de oxidacion. Esto genera que disminuye la
cantidad de oxigeno disuelto en el medio acuso, afectando negativamente los procesos
biolégicos naturales. Este tipo de reacciones generan reacciones bioquimicas en sistemas
anaerobicos que producen colores y olores desagradables en el agua (Attiogbe y col.,
2007).

Otra de las razones por las cual es importante tratar los ELP es por las caracteristicas
de los hidrocarburos; el petréleo y sus derivados tienden a agregarse obstruyendo tuberias
de drenaje y alcantarillado, causando deterioro en las lineas de alcantarillado que
posteriormente disponen los efluentes a cuerpos de agua adyacentes a las refinerias (Xu
y Zhu, 2004). Los ELP afectan las operaciones unitarias en plantas de tratamiento de aguas
residuales, por lo tanto es importante el tratamiento en etapas iniciales.

Los ELP se caracterizan por tener también altos contenidos de compuestos fendlicos,
estos son extremadamente toxicos, ademas su bio-degradacion es lenta generando
procesos de bio-acumulacion (Abdelwahab y col., 2009). Los compuestos nitrogenados y
azufrados son altamente téxicos, estos se encuentran en forma de amonio y acido
sulfhidrico (Altas y Blyukglingor, 2008). El alto contenido de acido sulfhidrico en el agua
genera disminucion del oxigeno disuelto (Poulton y col ., 2002), por lo cual la vida acuatica
se ve afectada generando mortalidad en peces (Altas y Buyukglngor, 2008).Todas estas
razones incentiva la posibilidad de plantear nuevas alternativas de tratamiento de efluentes
emulsionados de la industria de los hidrocarburos. En el caso de Argentina la Autoridad
Nacional del Agua establece que el limite permitido de descarga de agua a cuerpos de
agua es <30 mg.L™".

Una de las estrategias mas usadas para el tratamientos de los ELP la aplicacién de
métodos fisicoquimicos, siendo los procesos de coagulacion/floculacion (C/F) los mas
importantes (Diya’uddeen y col., 2011). El proceso de C/F consiste en la adicion de un
coagulante, produciendo la neutralizaciéon de la capa superficial de coloides o la fase

dispersa de las emulsiones generando la desemulsificacion o desestabilizacion. Después
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de este proceso se presenta la floculacion, en la cual las particulas desestabilizadas se
agregan formando o fléculos que sedimentan (Yang y col., 2016).

Generalmente entre los coagulantes empleados se encuentran sales inorganicas como
sulfato de hierro o aluminio y poli-cloruro de aluminio; la principal desventaja de estos
compuestos es la produccion de grandes es volumenes de lodos téxicos (Huang y Chen,
1996). Ademas en la region clarificada existe posibilidad de la solubilizacién de especies
quimicas como sales de aluminio las cuales producen efectos neurodegenerativos (Ahmad
y col., 2006; Bondy, 2016). Otro tipo de coagulantes son los de naturaleza polimérica (CP).
Un ejemplo de los CP son las poliacrilamidas que presentan como desventaja la toxicidad
de los mondmeros residuales (acrilamida y etilenimina) que no reaccionan en la C/F o que
quedan libres en los procesos de hidrdlisis; dichos compuestos son peligrosos y producen
efectos neurotoxicos (Dao y col., 2016).

Teniendo en cuenta que los compuestos usados convencionalmente para el tratamiento
de este tipo de efluentes no responden a la sostenibilidad ambiental, una estrategia
alternativa es utilizar coagulantes y floculantes que sean amigables con el medio ambiente
y la salud humana por lo tanto el uso de bio-floculantes es una estrategia interesante y

amigable con el medio ambiente.

1.1.3. Colorantes sintéticos presentes en efluentes liquidos

Los colorantes son compuestos quimicos que interactuan con las superficies de fibras
naturales o sintéticas como las telas o el papel para impartir color. La mayoria de las
moléculas de los colorantes son complejas estructuras organicas las cuales
estructuralmente estan adecuadas para resistir diferentes factores como los detergentes o
la radiacién UV provocada por los rayos solares. Los colorantes sintéticos son ampliamente
utilizados; dentro de estos se encuentra la produccién textil (Sokolowska-Gajda y col.,
1996), la industria papelera (lvanov y col., 1996), curtido de cuero (Kabdasli y col., 1999),
procesamiento de alimentos, plasticos, cosméticos, Industrias del caucho y la impresion
(Yagub y col., 2014). Los efluentes con presencia de este tipo de compuestos generan
grandes es problemas debidos que por su naturaleza son compuestos recalcitrantes. La
presencia de color en ecosistemas acuaticos genera la reduccion de la penetracién de la
luz del sol afectando la actividad fotosintética, ademas dichos compuestos por la
condiciones del medio acuatico tienden a reducirse generando compuestos cancerigenos.

Se conocen mas de 100000 moléculas de colorantes comerciales; la informacién sobre
éstos asi como su composicion, estabilidad quimica y clasificacion se referencia en el
Colour Index International (Cl; en espafol indice de color internacional). La produccion
industrial de colorantes se estima en mas de 7x10° toneladas al afio (Sen y col., 2011) de

los cuales la industria textil usa unas 10.000 toneladas al afio. De estas aproximadamente
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100 toneladas se descargan en las corrientes de agua (Yagub y col., 2012) generando o
problemas ambientales. Hay varios modos de clasificacion de los colorantes comerciales,
estos se basan en términos de estructura, color generado y métodos de aplicacion (Yagub
y col, 2014), las Tablas 1-1 y 1-2 muestra la clasificacion de los colorantes sintéticos segun
la estructura quimica y en la forma en como interactia con el material para generar el

proceso de tefido.

Tabla 1-1. Clasificacion de los colorantes con respecto a la estructura quimica

Clase Cromoforo Ejemplo
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Tabla 1-2. Clasificacion de los colorantes con respecto la forma en como interactua con

el material para generar el proceso de tefiido

Clase Sustrato Método de aplicacion Clasificacion Quimica
Lana, nylon, seda, .
- . ~ L Antraquinona, xanteno,
Acido tintas, cuero y Bafo neutro a acido ) .
azo, nitro y trifenilmetano
papel
_ Hemicianina, azo, cianina,
T|rl1tasl, palp‘?L azina difenilmetano,
Basico poliacrilonitrilo, Bafio acido xanteno, triarilmetano,
nylon tratado y o _
poliéster Acridina, antr.aqumona y
oxazina
Nylon, rayon, Aplicado bafio neutro o L .
. . Ftalocianina, azo, oxazina y
Directo papel, cuero y poco alcalino con .
) . . estilbeno
algodon presencia de electrolitos
o . Termo fijado
PO“?_m'da’ poliester  (pjispersiones acuosas a Benzodifuranona. azo
Disperso acrilico, acetato, y alta temperatura) o : S
o “todos d - d antraquinona, nitro y estirilo
plasticos métodos de presion a de
baja temperatura
El sitio activo en el tinte
reacciona con el grupo Antraquinona, formazan,
Reactivo Lana, algodon, funcional en la fibra para talocianina, azo,
seda y nylon colorear covalentemente ) .
bajo la influencia del calor oxazina y basica
y el pH
. Colorantes insolubles en
Tintes de ) . o .
tina Lana y algodon agua solubilizados por Indigoides y antraquinona

goteo en bisulfito sédico

Otro clasificacion que suele usarse es segun la carga anionica en solucion, por lo cual
pueden ser colorantes cationicos (todos son basicos), anidnicos (directos, acidos y
reactivos) y no ionicos (dispersos). Con respecto a las caracteristicas de color que los
colorantes generan, se puede decir que los basicos y reactivos tienen una alta intensidad
y son muy visibles incluso concentraciones bajas (Banat y col., 1996), ademas muchos de
estos compuestos son complejos con presencia de cromo haciéndolos cancerigenos
(Zaharia y Suteu, 2012). Los azo compuestos son toxicos debido a la presencia de aminas
téxicas en los efluentes (Zaharia y Suteu, 2012), ademas este grupo se caracteriza por ser

quimicamente estable por lo cual tiene poca bio-degradabilidad.
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Debido a sus efectos téxicos, los colorantes han generado mucha preocupaciéon con
respecto su uso, se ha informado que causa mutagénesis, rupturas cromosomicas,
carcinogénesis y problemas respiratorios. Por estas razones en este trabajo de tesis se ha
elegido analizar la eliminacion de colorantes azoicos. Los colorantes azoicos se
caracterizan por poseer grupos azo (-N=N-) los cuales son cromoéforos, ademas tienen en
su estructura grupos sulfonatos (R-SOs), la presencia de estos ultimos le confieren
caracteristicas anionicas en solucion; esta caracteristica le da la posibilidad de poder
generar interacciones con adsorbentes para poder realizar el proceso de remocion. Varios
colorantes azoicos causan dafios en el ADN que pueden conducir a la génesis de tumores
malignos; esto incluye a algunos de los derivados de los procesos de degradacion
causando la aparicidon de células cancerigenas (Zaharia y Suteu, 2012).

La eliminacién de este tipo de moléculas en los recursos hidricos se realiza por medio
de diversos métodos como la adsorcion, coagulacion, tecnologias avanzadas en oxidacion
y la separacion por membranas (Gupta y Suhas, 2009), la Tabla 1-3 muestra un resumen
de las principales técnicas usadas.

La adsorcién es uno de los procesos mas efectivos de tratamiento de aguas residuales
producidas por las actividades industriales (Kant, 2012). La adsorcién es un fenédmeno de
superficie que consiste en la interaccién entre compuestos (adsorbatos) presentes en un
medio liquido o gaseoso y un material sélido llamado adsorbente (Dubinin y Radushkevich,
1947). Esta es una de las metodologias mas usadas para poder lograr la separacion de
diferentes contaminantes y se basa en las interacciones especificas que el material
adsorbente genera con el adsorbato. Las propiedades de adsorcion dependen de varios
factores tales como la morfologia y microestructura del adsorbente, la estabilidad térmica,
las propiedades fisicoquimicas (punto isoeléctrico, cristalinidad, composicién quimica de la
superficie) y la hidrofilicidad.

Muchas industrias textiles utilizan carbon activado para el tratamiento de este tipo de
efluentes, pero debido a sus costos y la elevada huella de carbono que genera su
produccion, surge la necesidad de generar alternativas. Existen muchos adsorbentes de
bajo costo derivados de materiales naturales como residuos agroindustriales con
caracteristicas ligno-celulosicas y derivados de los sub-productos de las industrias
alimenticias como el quitosano.

Hay varios tipos de sistemas para estudiar los procesos de adsorcion, entre los cuales
se destaca los ensayos estaticos o tipo batch y los ensayos dinamicos o de lecho fijo
(Volesky y Holan, 1995). Los ensayos de lecho fijo con flujo continuo en columnas son
comunmente utilizados en la industria, mientras que los métodos tipo batch se prefieren a
escala de laboratorio porque experimentalmente son sencillos de desarrollar permitiendo

analizar aspectos importantes como la naturaleza y factibilidad del proceso de adsorcion,
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Generalmente antes de plantear los ensayos dinamicos es necesario evaluar el

performance de adsorcion por medio de ensayos estaticos.

Tabla 1-3. Principales métodos usados para la remocién de colorantes.

Adaptada de Yagub y col., 2014

Métodos

Ventajas

Desventajas

Métodos Quimicos

Procesos de oxidacion

Proceso Fenton

Ozonizacion

Fotoquimicos

Hipoclorito de sodio

Degradacion electroquimica

Métodos Biolégicos
Decoloracion por hongos de
la pudricion blanca

Cultivos microbianos

Adsorciéon biomasa

microbiana

por

Sistemas anaerobios de bio-
remediacion

Métodos fisicos

Adsorciéon

Filtracion de membranas

Inercambio idnico

Irradiacion

Coagulacién/floculacién

Sencillez de aplicacion

El reactivo de Fenton es un medio
quimico adecuado para generar la
descomposicion de los colorantes

El ozono se puede aplicar en
estado gaseoso y no aumenta el
volumen de aguas residuales y
lodos

No se producen lodos, los malos
olores se reducen
considerablemente

Acelera la ruptura de los enlaces
azo

Sin consumo de productos
quimicos ni acumulacion de lodos

El proceso es por via enzimatica

Descolonizacién en entre 20-30 h

Especificidad de interacciones
entre colorante y biomasa

Todos lo azo compuestos son
degradados completamente

Buena remocion
gama de colorantes

para amplia

Remueve todo tipo de colorantes

Regeneraciéon constante y sencilla
de las membranas
escala

Efectiva oxidacion

laboratorio

en

Factibilidad econémica

La activacion del peréxido
debe hacerse por algun medio

Generacion de barros

El proceso de efectividad es
corto (20 min)

Formaciéon de subproductos
téxicos

Liberacion de aminas

aromaticas

Formacion de subproductos

La produccion de enzimas
puede ser inhibida

Si no existe un proceso
anaerobio la degradaciéon no
se realiza

No efectivo para la mayoria de
colorantes

La descomposiciéon
anaerdbica produce metano y
sulfuro de hidrégeno

Si se usa materiales comunes
como el carbén activado el
proceso es costoso

Proceso costoso, se pueden
generar barros

No efectivo para todos los
colorantes

Requiere disolucion de Oz

Alta produccion de lodos
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1.2. EL QUITOSANO, UN BIO-POLIMERO CON APLICACIONES TECNOLOGICAS

En la actualidad existe una tendencia en disminuir los polimeros sintéticos derivados de
los productos obtenidos a partir de la industria del petréleo, esto se debe a que su
produccién y degradacién en la mayoria de los casos no siempre es amigable con el medio
ambiente. Por estas razones en las ultimas décadas existe interés en desarrollar
alternativas de polimeros amigables con el ambiente, a estos se les conoce como bio-
polimeros.

Los bio-polimeros son productos que se pueden obtener a partir de organismos vivos o
recursos renovables como los sub-productos de la industria alimenticia. Estos productos
se han expandido debido a su origen biolégico, no son toxicos ademas de ser
biodegradables. Dentro de los bio-polimeros mas explorados y usados se encuentran los
polisacaridos tales como la celulosa, almidén, quitina, quitosano, y alginato.

Partiendo de las particularidades fisicoquimicas y las propiedades que exhibe a
diferencia de los polimeros sintéticos, el quitosano durante los ultimos tiempos ha jugado
un papel importante en la investigacion aplicada (Morin-Crini y col., 2019).

Esto se debe a que tiene multiples aplicaciones en diferentes contextos, entre estos se
encuentra: la industria alimentaria y nutricién, las aplicaciones agrarias y pecuarias
(agricultura, agroquimica y acuacultura, farmacia y cosmetologia, salud humana (medicina,
odontologia), medicina veterinaria, Industria textil y papelera, aplicaciones quimicas
(catalisis, cromatografia) y en lo que concierne en la presente trabajo de tesis al
tratamiento de aguas residuales (Davis, 2011).

El quitosano (QS) se obtiene a partir de la quitina; este polisacarido renovable es el mas
abundante en el ecosistema marino, ademas es el segundo mas encontrado en toda la
tierra después de la celulosa. Como es bien sabido la celulosa es el polimero estructural
en las paredes celulares de las plantas, por otro lado la quitina es el polimero estructural
en las células de los hongos, si bien esta es la mayar caracteristica a nivel fisiologico, la
quitina esta presente en exoesqueletos de artropodos e insectos. La celulosa y la quitina
estructuralmente tienen similitudes, las dos presentan uniones tipo B-1,4 entre unidades
monomeéricas de glucosa en el caso de la celulosa y N-acetilglucosamina para la quitina;
especificamente la quitina estructuralmente consiste en un 2-acetamido-2-deoxi-b-glucosa.
Estos dos polisacéaridos se utilizan industrialmente en muchas aplicaciones.

A partir de la quitina se obtiene el quitosano, que es un derivado que se caracteriza
estructuralmente (Fig. 1-8) en presentar un grupo N-acetil sustituido por un grupo amino, a
esto se le llama desacetilacion. El quitosano es un co-polimero constituido por 3-(1-4)-p-

glucosamina (unidad desacetilada) y N-acetil-p-glucosamina (unidad acetilada).
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Figura 1-8. Estructura quimica de la a) quitina, b) unidad desacetilada del quitosano ,c)
cadena monomérica unidad desacetilada y acetilada del quitosano

Cuando se habla de quitosano se afirma que el material polimérico contiene entre un 25
al 40% menos de grupos acetilo. Por lo tanto, el quitosano comercializado industrialmente
es un co-polimero caracterizado por su porcentaje de desacetilacion (%DD), o sea por la
cantidad de grupos acetil sustituidos por el grupo aminos (Peniche y col., 2003). Esto hace
posible que otro tipo de propiedades varien como el peso molecular lo cual también

depende de la longitud de la cadena y grado de polimerizacion.

Tabla 1-4. Caracteristicas entre la quitina y el quitosano

Grado de

o ez Peso Molecular
desacetilacion

Producto Caracteristicas

Insoluble en medios
alcalinos

. o
Quitina Insoluble en acidos <50 % > 5 kDa
organicos diluidos
Insoluble en medios
alcalinos
Quitosano soluble en acidos > 50 % > 5 kDa

organicos diluidos
Diluciones Precipita en
condiciones basicas

El quitosano se puede extraer de desechos de la industria pesquera, especialmente de
exoesqueletos de crustaceos (Truong y col., 2007), esto hace que su obtencién sea eco-
sostenible, ademas en base a la linea productiva se puede recuperar otro tipo de
compuestos como pigmentos (B-carotenos), proteinas, alimento para peces destinado a

acuicultura y nutracéuticos beneficiosos para la salud humana (Philibert y col., 2017).
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Actualmente el grupo de investigacién donde se desarrolla este trabajo de tesis tiene
como objetivo buscar aplicaciones del quitosano obtenido a partir de desechos de la
industria generados en la provincia del Chubut especialmente en la ciudad de Puerto
Madryn, todo esto para fundamentar la importancia de construir una planta que aproveche
los sub-productos y asi obtener quitosano producido en Argentina; hay que aclarar que
actualmente no existe produccion nacional de este biopolimero (Dima, 2013).

El uso de este bio-polimero para diferentes aplicaciones es un tema que ha presentado
un alto crecimiento en el area de investigacion; entre los afios 2000 y 2017 mas de
cincuenta mil articulos cientificos han sido publicados (Gongalves y col., 2019). Esto
justifica la versatilidad de su performance en diferentes campos de aplicacion y la
importancia como material con propiedades interesantes para la sustitucién de los

polimeros sintéticos.

1.2.1. Obtencidon de Quitosano

La fuente de quitina es extensa (organismos acuaticos, insectos y hongos), pero desde
el punto de vista productivo con fines comerciales este bio-polimero se obtiene de los
crustaceos por la gran cantidad de desechos que se generan como subproductos de la
industria del procesamiento de productos pesqueros (Dima, 2013; Truong y col., 2007).
Dentro de los crustaceos los desechos que son potencialmente usadas para la produccién
a gran escala de quitina y quitosano, corresponde a camarones, cangrejos, langostas, krill
y algunos moluscos como los calamares. La composicion de los exoesqueletos de estos
crustaceos es en promedio de un 15 a 40% de quitina, 20—40% proteinas y 20-50% de
carbonato de calcio (como componentes mayoritarios); ademas de estos existe la
presencia de componentes minoritarios como pigmentos, lipidos, minerales (incluyendo
metales y sales); hay que tener en cuenta que la composicion varia considerablemente con
las especies, calidad del exoesqueleto y la temporada estacional (Peniche y col., 2008).

La obtencion de quitina (Fig.1-9) consiste en el empleo de un tratamiento fuerte alcalino
(hidréxido de sodio) para la eliminacion de proteinas, por lo general este paso se realiza
entre 50-90°C, luego de esto existe un tratamiento acido (generalmente acido clorhidrico)
a temperatura ambiente para la eliminaciéon de compuestos inorganicos como sales de
carbonato y fosfato de calcio, en esta etapa las variables a tener en cuenta son la
concentracion de acido, el tiempo de reaccién y la temperatura para minimizar la
despolimerizacién hidrolitica y controlar la desacetilacion de la quitina, ademas se evita la
degradacion térmica (No y Meyers, 2000; Peniche y col., 2003; Percot y col., 2003).

El color es generado por la astaxantina, la cantaxantina, el astaceno, la luteina y el B-
caroteno (Acosta y col.,, 1993), estos compuestos se eliminan usando algun agente

oxidante o por medio de extraccion con solventes organicos (Acosta y col., 1993; Peniche
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y col., 2008) para el caso de uso agentes oxidantes se emplea el permanganato de potasio
o hipoclorito de sodio (Kurita, 2006). La oxidacion puede atacar a los grupos aminos libres
e inducir a algun tipo de modificacién (Acosta y col., 1993). Los pigmentos recuperados

como productos secundarios posen alto valor comercial.

Desechos

pesqueros Polvo
(Crustaceos) Lavado

Molienda .
P Secado Desproteinizacion: NaOH 1 M a 50°C
; . :3' Desmineralizacion: 1M HCI a temperatura ambiente
AN
B Decoloracién / blanqueo: NaOCl / H,0,
\ T Carboximetilzacion
Hidrolisis y -
despolimerizacion Quitina
Desacetilacion Carboximetilquitina
Oligosacéridos Derivatizacion
. / sustitucion
N-acetil-D-glucosaminas Quitosano
Desacetilacion O Genera(_:lon sales de
OH Q‘Q\\ quitosano
Q &
HO . .
HO Oligosacaridos Derivados quitosano
NH2

OH  D-glucosaminas

Figura 1-9.Etapas para la produccién de quitina, quitosano y a algunos derivados

De todas las etapas de produccién para obtener quitina, se pueden recuperar varios
sub-productos con aplicaciones a nivel industrial; entre estos se encuentran los
carotenoides los cuales se usan como aditivos para alimentos de peces, el carbonato de
calcio se puede convertir en oxido de calcio y carbonato de sodio, las proteinas extraidas
se pueden recuperar ajustando el pH de la solucién a su punto isoeléctrico generando o la
precipitacién permitiendo que se usen como aditivo de alto grado para la formulacién de
alimentos concentrados de consumo animal (Morin-Crini y col., 2019); esto hace que la

produccién de quitina sea un relativamente sustentable y econdmica.

1.2.2. Produccioén del quitosano

La quitina purificada se convierte en quitosano mediante hidrélisis de los grupos de
acetamida utilizando soluciones de hidréxido de sodio 40%-60% (V. V') (No y Meyers
1995; Kurita 2006). El proceso de desacetilacion ataca los enlaces N-acetilo.
Generalmente, la reaccion se lleva a cabo en atmdsfera de N2 o en presencia de un
captador de oxigeno para evitar la despolimerizacién, de esta forma se evita la degradacion
de la cadena polimérica obteniendo quitosanos con mayores pesos moleculares. Las
condiciones de reaccion especificas dependen de varios factores, como el origen de la

materia prima, el tratamiento previo y el grado de desacetilacion deseado. La
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desacetilacion de la quitina se realiza mediante procesos homogéneos o heterogéneos
(Fig. 1-10).

La desacetilacion homogénea se logra con concentraciones mas moderadas de alcali a
temperatura ambiente, los quitosanos obtenidos no muestran una dispersion a nivel de su
composicion a lo largo de la cadena, mientras que los quitosanos obtenidos por el proceso
heterogéneo se polidispersan en términos de grado de desacetilacién en las cadenas
poliméricas (Kurita , 2006). El quitosano obtenido finalmente se seca generando escamas
(flakes). Se estima que el mercado mundial de quitosano fue de mas de 40000 Tn en 2018
(Philibert y col., 2017).

Quitina

Desacetilacion

S E———

Condiciones homogéneas : Condiciones heterogeneas
-20-25°C : H -100-120 °C

- 40-50% NaOH : - 40-60% NaOH

- Disolucion/precipitacion i : - Disolucién/precipitacion 3

'.....................[ ................... ; eressrnasnrnnrnanns I .................. -
Quitosano Quitosano

Bio-polimero con bajo peso
molecular
Mezcla de co-polimeros

Figura 1-10 Desacetilacion de la quitina usando o procesos homogéneos y heterogéneos

1.2.3. Propiedades y aplicaciones del quitosano

El quitosano presenta multiples propiedades fisico-quimicas, bioldgicas y tecnolégicas.
La principal propiedad es su naturaleza catidnica a causa de la protonacion de los grupos
aminos a pH acido (Muzzarelli y Muzzarelli, 2005). En la Fig.1-11 se muestra el
comportamiento en soluciones acuosas con respecto al pH. En esta figura se puede
observar que a pH < 6.3 los grupos aminos estan protonados confiriendo propiedades
policatiénicas, un pH>6.3 los grupos aminos estan deprotonados. Si el grado de
desacetilacion es mayor al 50% el quitosano es soluble en soluciones &cidas. Los acidos
inorganicos usualmente empleados para disolver el quitosano son el: acido clorhidrico,
bromhidrico, nitrico, sulfurico y perclérico. También se puede usar acidos organicos como
el acido acético, citrico, férmico, lactico. De todos estos el acido acético y férmico son los

mas usados (Morin-Crini y col., 2019) .
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» OH
Protonacion |
_— 0 O
Bajo pH | Alto pH
Soluble l Insoluble

pKa: 6.3-6.5
Figura 1-11. Versatilidad del quitosano en diferentes pH del medio

Al ser un polielectrolito catiénico el quitosano puede generar diferentes tipos de
interacciones de naturaleza electrostaticas, esta propiedad es importante para el
tratamiento de efluentes contaminados; ademas este bio-polimero tiene capacidades
filmogénicas presentando bio-actividad con capacidades bactericidas y bacteriostaticas
(Lizardi-Mendoza y col., 2016).

Actualmente el quitosano y sus derivados tienen diversas aplicaciones en diferentes
presentaciones, las cuales son: Quitosano disuelto, en suspension, particulas como
esferas, resinas, geles e hidrogeles, nanoparticulas, esponjas, fibras, espumas,
membranas y peliculas, hilos nano y microscopicos. Las aplicaciones son multiples, entre
las que se destaca la medicina, la industria alimentaria, el packaging, la industria
farmacéutica y nutracéutica, la agronomia, industria textil y papelera.

En esta tesis se exploran las aplicaciones ambientales, las cuales corresponden a la
clarificacion de aguas ya que este bio-polimero promueve la coagulacion y floculacion
(Huang y Chen, 1996) , y la adsorcién de contaminantes de naturaleza aniénica como los
colorantes sintéticos azoicos (Crini y Badot, 2008). La produccion y uso de quitosano esta
dominada por Japon (35% de la participacion mundial), otros paises son Estados Unidos,
Corea del sur, China, Canada, Noruega, Australia, Francia, Reino Unido, Polonia y
Alemania (Badawy y Rabea, 2017). A continuaciéon se muestra un resumen de las

principales areas donde se usa el quitosano.

Industria alimentaria

ePropiedades espesantes y emulsificantes.

eBioactividades: antibacterianas.

ePropiedades filmogénicas: peliculas microbianas (bactericidas, fungicida);
envoltura de alimentos, Peliculas comestibles: liberacion controlada de
antioxidantes, sabores o nutrientes; sustancias antimicrobianas de liberacion
controlada; reduccion de la presion parcial de oxigeno.

eActividades hipolipidémicas e hipocolesterolémicas: Reduccion de la absorcion de
lipidos, ligar grasas /lipidos, reduccién colesterol.

eRecuperacion de material de desecho de los descartes de procesamiento de
alimentos.
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ePurificacion del agua para consumo humano.
Referentes
Gutiérrez (2017), Han y col., 2018; Perinelli y col., 2018; Wang y col., 2018

Industria de bebidas

eFiltracion y clarificacion de zumos y bebidas de frutas (vinos, cerveza, té).
eFloculante natural: eliminacion de turbiedad, eliminacién de sdlidos suspendidos y
coloides.
eDes-acidificacion de jugos de frutas y bebidas.
eConservante en zumos, vinos y leche.
eEstabilizador de color como la prevencion de la oxidacion del color del vino.
eAgente antimicrobiano.
eEncapsulacién de compuestos bioactivos: proteccion a la oxidacién y mejorar de
la biodisponibilidad de los probidticos.
eAgentes complejantes en la industria del vino: remocién de metales. Eliminacion
de levadura muerta.
ePurificacion del agua.

Referentes

Struszczyk (2002),Chatterjee y col.,( 2004); Shahidi y col., (1999)

Farmacia y cosmetologia

eGeneracion de formulaciones como excipientes de farmacos
e Delivery de farmacos.
e|ngrediente nutracéuticos.

Referentes

[llum y Davis (2004), Ali y Ahmed, (2018); Kato y col., (2003)

Medicina

eAdministracion de medicamentos: administracion de antibidticos, péptidos,
proteinas, vacunas.
e Antifungico, antimicrobiano, anti-infeccioso.
eEfectos hemostaticos; mejora la coagulacion de la sangre.
eControl de colesterol en sangre
e Bio-adhesivo: Piel artificial.
e Tratamiento quemaduras de piel, promueve el crecimiento de los tejidos.
e Materiales bio-compatibles y biodegradables: Uso como implantes.
e Agente antitumoral, inhibicién tumoral.
e Tratamiento de la leucemia, diabetes.
e Suturas, hilos quirurgicos, vendajes, esponjas.
elmplantes dentales, lentes de contacto
Referentes
Francis Suh y Matthew (2000); Khor (2011)

Agricultura

eProteccion de las plantas

e Recubrimiento: semillas, frutas, verduras.

e Reducir el crecimiento de hongos Fito-patdgenos.

e Tratamiento de suelo (nutrientes)

e Modificar las interacciones planta-microbiana.

e Liberacion agroquimica controlada: Fertilizantes y agente de control biolégico
e Bio-fertilizante
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Referentes
Goosen (1997), Badawy y Rabea, (2016), Yin y Du (2011)

Acuicultura

eEliminacion de compuestos organicos e inorganicos.
eEliminacion de bacterias, de amoniaco
e Formulacién de comida funcional; para mejorar las propiedades de gelificacién y
encapsulacion de compuestos bio-activos.
eAntimicrobiano, antioxidante y antioxidante.
e Reduccion de estrés de las especies
Referentes
Borgogna y col., (2011); Chung, (2006)

Industria Textil

eModificacion de superficies de textiles.
eTextiles con propiedades antibacterianas.
e Generacion de fibras no alergénicas
e Tratamiento de efluentes

Referentes

Belkacem y col., (2008); Kasiri, 2019

Pulpa y sector papelero

e Agente de resistencia a la humedad.

e Aditivo para mejorar propiedades mecanicas.

e Aplicacion de revestimiento de superficies: papeles recubiertos con propiedades

antibacterianas y antimicrobianas.

e Envases biodegradables para envoltura de alimentos.

e Envoltura y papel higiénico.

e Papel de cromatografia

e Modificacion de las fibras de celulosa.

e Papel foto-cromatico

e Tratamiento de aguas residuales de fabricacién de papel.
Referentes
Cheba, (2011); Marin-Silva y col., (2019), Struszczyk (2002)

Quimica industrial

e Reactivo analitico.
e Osmosis inversa.
e Control de permeabilidad.
e Separacion de disolventes.
e Separacion organica / organica.
e Membranas para baterias de litio.
e Biosensores, dispositivos electroquimicos.
e Recuperaciéon de CO;
e Disolventes alternativos en reacciones cataliticas organicos.
e Papel adhesivo entre los metalicos.
e Superficies proteccién contra la corrosion del aluminio.
e Disolventes eutécticos profundos
Referentes

Guibal, (2005); Krajewska, (2005)

-21-



Capitulo 1

Quimica ambiental y remediacion

eCoagulante / Floculante: clarificaciéon del agua potable, aguas residuales.
e Adsorbente / Bio-adsorbente: recuperacion de metales preciosos; quelacion de
metales; eliminacién de colorantes; eliminacion de plaguicidas, derivados del fenol,
PCB y radioisotopos.
e Ultrafiltracién asistida por polimeros
e Tratamiento de lodos y agente deshidratante.

Referentes

Crini y Badot (2008); Gongalves y col., (2019); Yang y col., (2016)
1.3. OBJETIVOS DE LA TESIS

En base a los conceptos presentados, los objetivos de la presente tesis se centran en
buscar alternativas para el tratamiento de diferentes tipos de efluentes contaminados por
la presencia de petrdleo y colorantes azoicos, utilizando quitosano como compuesto base
para poder estudiar diferentes procesos de remediacibn ambiental: coagulacién y
floculacién en el caso de los efluentes emulsionados con presencia de petréleo y adsorcion

para la presencia de colorantes.

1.3.1. Objetivos Especificos
Los objetivos especificos se han agrupado segun las areas tematicas abordadas:

A) Tratamientos de Efluentes Emulsionados de la Industria Petrolera Usando
Quitosano

e Formular sistemas modelo de efluentes liquidos emulsionados de la industria del
petréleo (ELP) compuesto por petréleo crudo patagénico y un agente estabilizante
(dodecil sulfato de sodio, SDS).

e Estudiar la accién del quitosano (QS) y el SDS para la clarificacién de ELP,
determinando la turbidez residual, la longitud relativa de la zona clarificada, la
demanda quimica de oxigeno, concentracion de hidrocarburos totales y potencial-
Z.

e Aplicar la metodologia de superficie de respuesta y disefio central compuesto
rotable para modelar y optimizar la influencia de las dosis de QS y SDS (variables
de operacién) en el proceso de desestabilizacion.

e Optimizar las dosis de QS y SDS por medio de la técnica estadistica de
deseabilidad.

e Validar el modelo predictivo y desarrollar un método practico basado en los
resultados optimizados que permita la aplicacion de dosis adecuadas de QS y SDS
en la clarificacion de emulsiones de crudo de petroleo/agua.

e Analizar la cinética de desemulsificacion a partir de registros fotograficos vy
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mediciones basadas en el fendmeno de la dispersion estatica de la luz.
e Realizar ensayos de la metodologia desarrollada usando QS y SDS para el
tratamiento de ELP reales provistos por la industria de petroquimica.

B) Bio-Adsorbentes no Convencionales a Base de Quitosano para la Remocién de
Colorantes Sintéticos

Esta tematica se divide en dos secciones con sus objetivos especificos:

Bio-adsorbentes de quitosano obtenidos a partir de coacervacion en medio

alcalino

e Obtener particulas esféricas de quitosano (EQ) por coacervacion en medio alcalino
con el fin de remover el colorante Rojo Reactivo 195 (RR195) mediante un proceso
de adsorcion.

e Caracterizar las EQ utilizando diferentes técnicas: potencial-Z; espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y reflexion atenuada total (ATR);
microscopia electrénica de barrido (SEM) acoplada a detector de rayos-X (EDS).

e Identificar las propiedades microestructurales (distribucion de tamafio de poro,
superficie especifica y volumen del poro) por medio de porosimetria de
adsorcion/desorcion de Na.

e Determinar el porcentaje de remociéon (%RM) y la capacidad de adsorciéon (Q) de
las EQ por medio de experimentos tipo batch variando diferentes condiciones
experimentales (dosis del bio-absorbente, velocidad de agitacién y pH de la
solucion).

e Obtener las isotermas de adsorcion y seleccionar el mejor modelo segun
regresiones no lineales que describan el proceso de equilibrio a partir de los
modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson (R-P) y Dubinin-
Radushkevich (D-R).

e Calcular los parametros termodinamicos: entalpia (AH), energia libre de Gibbs
(AG) y entropia (AS) y relacionarlos con los mecanismos de adsorcion.

e Estudiar la cinética de adsorcion a partir de regresiones no lineales usando
diferentes modelos como: pseudo primer orden (Ps1), pseudo segundo orden
(Ps2), Elovich, difusion intraparticular y el modelo mixto de adsorcién y difusién
(MSR-DCK).

e Analizar los mecanismos de adsorcion y describir las interacciones presentes en
el material partir de diferentes metodologias analiticas como FTIR-ATR, SEM-EDS
y potencial-Z.

e Evaluar el efecto de la presencia de diferentes iones competitivos en solucion
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(nitrato y cloruro) en la adsorcién de colorante.
Estudiar el proceso de desorcién y regeneracion del bio-adsorbente mediante la

aplicacion de ciclos de adsorcion/desorcion.

Bio-Adsorbentes de Quitosano Reticulado Iébnicamente

A partir de quitosano modificado por medio de la reticulacién iénica usando acido
oxalico (AO) obtener un material bio-adsorbente con caracteristicas de hidrogel
(EqO) para la remocion del colorante RR195.

Caracterizar EqO utilizando diferentes técnicas: potencial-Z; espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y reflexién atenuada total (ATR);
microscopia electrénica de barrido (SEM) acoplada a detector de rayos-X (EDS).
Identificar las propiedades microestructurales (distribuciéon de tamafo de poro,
superficie especifica y volumen del poro) por medio de porosimetria de
adsorcion/desorcion de Na.

Determinar el porcentaje de remocién (%RM) y la capacidad de adsorcion (Q) de
las EqO por medio de experimentos tipo batch variando diferentes condiciones
experimentales (dosis del bio-absorbente y pH de la solucién).

Obtener las isotermas de adsorcion y seleccionar el mejor modelo segun
regresiones no lineales que describa el proceso de equilibrio a partir de las
ecuaciones de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson (R-P) y Dubinin-
Radushkevich (D-R).

Calcular los parametros termodinamicos: entalpia (AH), energia libre de Gibbs
(AG) y entropia (AS) y relacionarlos con los mecanismos de adsorcion.

Estudiar la cinética de adsorcion a partir de regresiones no lineales usando
diferentes modelos (pseudo primer orden (Ps1), pseudo segundo orden (Ps2),
Elovich, difusién intraparticular y el modelo mixto de adsorcién y difusion (MSR-
DCK).

Analizar los mecanismos de adsorcion y describir las interacciones presentes en
el material partir de diferentes metodologias analiticas como FTIR-ATR, SEM-EDS
y potencial-Z.

Estudiar el proceso de desorcidon y regeneracion del bio-adsorbente mediante la
aplicacion de ciclos de adsorcion/desorcion.

Comparar la diferencia entre en el performance de adsorcion entre los hidrogeles
obtenidos a partir de coacervacién en medio alcalino de quitosano sin modificacion
(EQ) y los hidrogeles con quitosano modificado a partir de la reticulacion iénica
(EqO).
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C) Matrices Bio-Compuestas de Quitosano reticulado Iénicamente/Pellets
Ceramicos para la Adsorcion de Colorantes Sintéticos

D)

Sintetizar una matriz bio-compuesta que implique la utilizacién de menos cantidad
de quitosano usando pellets ceramicos de alumina y quitosano reticulado
idnicamente con AO para la remocion del colorante sintético RR195.

Caracterizar el material usando espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier y reflexién atenuada total (ATR), microscopia electrénica de barrido (SEM)
acoplada a detector de rayos-X (EDS), difraccion de rayos X (DRX), analisis
termogravimétrico (TGA), porosimetria por intrusién de mercurio y potencial-Z.
Determinar el porcentaje de remocion (%RM) de la matriz bio-compuesta para la
adsorcion del colorante RR195 variando condiciones de ensayos, (dosis del
adsorbente, pH del medio).

Estudiar el equilibrio del proceso de adsorcion y modelar las correspondientes
isotermas aplicando los modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-
Peterson (R-P) y Dubinin-Radushkevich (D-R).

Calcular los parametros termodinamicos del proceso: entalpia (AH), energia libre
de Gibss (AG) y entropia (AS).

Determinar la cinética de adsorcién y modelar los resultados segun los modelos de
pseudo primer orden (Ps1), pseudo segundo orden (Ps2), Elovich, difusion
intraparticula y modelo mixto de adsorcion y difusion (MSR-DCK).

Evaluar el efecto de la presencia de diferentes iones competitivos en solucion en la
adsorcion de colorante.

Estudiar el proceso de desorcidon y regeneraciéon de la matriz bio-compuesta.
Caracterizar las interacciones y mecanismos presentes en el proceso de adsorcion

entre la matriz bio-compuesta y el colorante RR195.

Ensayos continuos de adsorciéon en columnas de lecho fijo usando la matriz bio-
compuesta de quitosano reticulado i6nicamente/pellets ceramicos

Usar las matrices bio-compuestas de quitosano reticulado idnicamente/pellet
ceramico como material adsorbente en una columna del lecho fijo para la adsorcion
del colorante RR195.

Evaluar diferentes parametros para caracterizar la eficiencia del material
adsorbente en la columna de adsorcién tales como la altura del empaquetamiento
del adsorbente, la concentracion de entrada del colorante y el caudal volumétrico.
Utilizar diferentes ecuaciones para describir el comportamiento de la columna. Cada
uno de los modelos se evaluara por medio de criterios estadisticos después de

aplicar las correspondientes regresiones.
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1.4. ESQUEMA GENERAL DE LA TESIS

La presente tesis doctoral esta integrada por seis capitulos en los cuales se exploran
los usos del quitosano como potencial bio-material para el tratamiento de aguas residuales.

En el primer capitulo se presenta una introduccién de los principales conceptos y temas
que son importantes tener en cuenta para el desarrollo teérico y experimental de los
consecuentes capitulos. Dentro estos temas se enumeran las caracteristicas quimicas del
quitosano, su medio de obtencién y los usos a nivel ambiental.

El segundo capitulo se refiere al uso de quitosano en solucion para la generacion del
fendmeno de coagulacion/floculacion de sistemas emulsionados con presencia de petréleo
y dodecil sulfato de sodio, todo esto con el fin de tratar efluentes generados en la industria
petrolera. En este capitulo se utilizaron herramientas estadisticas para plantear una
metodologia experimental de tratamiento de sistemas modelo de efluentes emulsionados
con presencia de crudo; dicha metodologia fue validada experimentalmente. Se caracterizé
el performance de accion del quitosano por medio del uso de la técnica de retrodispersion
de luz, lo cual permitié estudiar la cinética del proceso.

En el tercer capitulo, se presenta la metodologia general usada para los ensayos de
adsorcion empleando materiales bio-adsorbentes desarrollados en base a quitosano para
el tratamiento de efluentes con la presencia de colorantes sintéticos.

El cuarto capitulo se plantea la necesidad de crear sistemas adsorbentes alternativos
a los convencionales para la remocion del colorante sintético azoico Rojo Reactivo 195.
Para esto se formularon hidrogeles a base de quitosano. Este capitulo se divide en dos
secciones, en la primera se estudian todos los procesos de adsorcion generados por
hidrogeles de quitosano (EQ) sintetizados a partir de la técnica de coacervaciéon. En la
segunda seccion se formuld un hidrogel a partir de quitosano modificado por medio de la
reticulacion iénica de las cadenas poliméricas (EqO) usando acido oxalico (AO). En los dos
casos se caracterizaron los bio-materiales, se obtuvo las correspondientes cinéticas,
isotermas y parametros termodinamicos en el proceso de adsorcion por medio de
regresiones no lineales. Basandose en los resultados obtenidos fue posible caracterizar las
interacciones presentes entre el adsorbente y sorbato.

El quinto capitulo se centra en el desarrollo de matrices bio-compuestas entre
quitosano modificado por medio de la reticulacién iénica con AO y pellets ceramicos de
alumina. En este capitulo se estudiaron las caracteristicas del material antes y después del
proceso de adsorcién del colorante sintético Rojo Reactivo 195. El propésito fue mejorar la
estabilidad mecanica de los materiales adsorbentes sintetizados a base de quitosano. Se
realizaron todos los estudios de adsorcion determinando los parametros de las isotermas

de equilibrio, cinéticas y termodinamica del proceso.
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En el sexto capitulo se evalué por medio de ensayos continuos en columnas de lecho
fijo, la performance de adsorcidon de la matriz bio-compuesta estudiada en el capitulo
anterior. Se analizaron diferentes condiciones de disefio tales como longitud de lecho,
caudal volumétrico y concentracion inicial. Se obtuvieron las correspondientes curvas de
ruptura que se modelaron matematicamente para analizar los fenomenos que suceden en

el proceso de adsorcion.
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Capitulo 2

2. TRATAMIENTOS DE EFLUENTES EMULSIONADOS DE LA INDUSTRIA
PETROLERA USANDO QUITOSANO

2.1. INTRODUCCION

Existen diferentes tipos de efluentes con presencia de compuestos hidrofébicos
emulsionados, Patterson (1985) genera una clasificacion de las tres principales actividades
industriales donde prevalece este tipo de contaminantes, estas industrias son la
alimentaria, metalurgica y la petrolera. Los efluentes liquidos producidos por las refinerias
de petroleo (ELP) son desechos de la industrializacion del crudo y manufacturacion de
diferentes productos petroquimicos (Harry, 1995).

Los ELP deterioran los cuerpos de agua al momento de su volcado causando problemas
de contaminacion (Wake, 2005), dichos efluentes se componen de materia oleosa,
compuestos téxicos organicos formando emulsiones estables petréleo/agua (O/W), altas
concentraciones de sal y contaminantes no convencionales como el amonio, sulfuros,
cloruros, mercaptanos y fenoles (Hami y col., 2007; Rhee y coll., 1989; Yu y col., 2017),
por lo cual su composicion crea sistemas emulsionados heterogéneos altamente
complejos.

La disposicion de este tipo de efluentes en los cuerpos de agua genera fuertes impactos
ecoldgicos debido a la presencia de micro-componentes toxicos de naturaleza hidrofébica;
altos contenidos de benceno, tolueno, xileno, mono y poli-aromaticos en ELP han sido
identificados (Rhee y col., 1989; Stenstromy col., 1984). Adicionalmente si la depuracion
no es adecuada en las plantas de tratamiento se generan problemas, dentro de los mas
comunes se puede citar la inhibicion de la actividad bioldgica de los reactores de barros
activados y el taponamiento de las tuberias (Rhee y col., 1989).

El tratamiento de ELP se lleva a cabo principalmente por tres etapas, la primera consiste
en tratamientos mecanicos y fisicoquimicos, consecuentemente las siguientes etapas
involucran tratamientos avanzados. La Fig.2-1 muestra un esquema de las diferentes

operaciones llevadas a cabo en cada una de las etapas.

2.1.1. Tratamientos primarios
Las etapas primarias tienen el objetivo de reducir los componentes suspendidos de los

ELP, dentro de estos se encuentran los sdlidos suspendidos, liquidos inmiscibles,
particulas solidas, sustancias (coloides o dispersiones), esto se logra por medio de
operaciones mecanicas en separadores donde el principio de funcionamiento son las
fuerzas gravitacionales y las diferentes densidades de los constituyentes o partir de

procesos fisicoquimicos.
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Figura 2-1. Etapas en el tratamiento de efluentes liquidos producidos por las refinerias de

petréleo.

Existen tres tipos de separadores mecanicos, estos son:

e Separadores API: American Petroleum Institute (API). Son los separadores mas
usados, consisten en un simple tanque rectangular provisto en su interior de ejes y
pifiones que permiten el movimiento ciclico de paletas (Fig.2-2 a). El movimiento
permite separar la materia oleosa y particulas solidas concentrandolas en la parte
inferior del tanque, por lo tanto se generan barros altamente compactos. En estos
separadores una parte de los compuestos hidrofébicos como residuos aceitosos se
depositan en la parte superficial de la pileta permitiendo la separacion de la superficie
(API, 1990). Las desventajas son la limitada concentracién de componentes oleosos
en la cual el proceso es eficiente, debido a que concentraciones mayores de 100 mg.L-
" no logran separarse adecuadamente, asimismo solo logran la eliminando de residuos
emulsionados con diametro de gota >150 ym, a nivel de espacio se necesitan
construcciones de gran volumen.

o Separadores PPI: Parallel Plate Interceptor (PPI). Consiste en una pileta provista de
placas paralelas inclinadas con un espacio entre ellas comprendido entre los 2-4 cm
distribuidas con angulos entre 45 y 60 ° con respecto a la superficie horizontal (Fig.2
b). Con este tipo de separadores se pueden tratar efluentes cuyo contenido de mezcla
emulsionada de petréleo/agua alcance como maximo un 5% (Das y Biswas, 2003). Las

placas paralelas promueven la colision entre las gotas de petroleo y la superficie solida
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promoviendo la coalescencia (Patterson, 1985). El incremento del tamafio de las gotas
aumenta la velocidad de separacion de fases. La principal desventaja de este
separador es el disefio sofisticado en comparacién a los separadores API.
Separadores CPI: Corrugated Plate Interceptor (CPI). Estos separadores son una
modificacion de las placas inclinadas de los separadores PPI, en este sistemas las
placas son corrugadas, por eso es que este tipo de separadores se llaman interceptores
de placa corrugada (CPI, por sus siglas en inglés) (Hydro-Flo-Technologies, 2002).
Estos separadores al igual que los PPI presentan la ventaja de aumentar la eficiencia
en espacios mas limitados, ademas se pueden tratar efluentes con concentraciones
bajas de petréleo emulsionado (< 50 mg.L™") y tamafio de gota < 60 um. La desvenjata
se debe principalmente al disefo sofisticado que se necesita, ademas del uso de
materiales corrugados que con el tiempo tienden a perder eficiencia (Pintor y col.,
2016).

Muro Cublerta Dlrecm_on Skimmer Tubo de
difusor del flujo desnatado
Valvula de
a) ez \ \4 \ venteo
| | L 1 | \J Ll \ | I \ﬁ}_\
E - j
—_— _ e S Outlet
Tolva de lodos Paletas / Vaélvula de
i ‘ desaglie

Inlet Puerta de entrada oil Puerta salida ~ Cutlet

Skinner

b)

Trampa de
arena

Figura 2-2. Esquema de los distintos tipos de separadores mecanicos en el tratamiento
de efluentes liquidos producidos por las refinerias de petréleo

En cualquier tipo de separador, la finalizacion del proceso concluye con disposicion final
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del aceite superficial y los lodos (parte superior e inferior, respectivamente). En la
superficie, una capa de aceite (fase menos densa que los otros constituyentes de los ELP)
se puede descartar o reprocesar. Por otro lado el sedimento se elimina de la parte inferior
del separador, ya sea manualmente o utilizando una bomba de lodos (Das y Biswas, 2003).
El efecto de la separacion puede ser mejorado acoplando varios métodos, entre los mas
usuales estan las unidades de Flotacion de Aire Disuelto (DAF), centrifugacién, lechos de
coalescencia y calefaccion.

Si no existen las etapas primarias la presencia de sales y sulfuros en exceso (alrededor
de 20 mg.L™") pueden inhibir fuertemente la operaciones aguas abajo (tratamiento
bioldgico) (Altas y Blytkglingdr, 2008; Demirci y col., 1998). Asimismo, los sistemas
coloides y emulsiones petrdleo/agua dificultan y/o causan taponamientos en la tuberia
durante todo el tratamiento de remediacion (Renault y col., 2009).

Por otra parte, los tratamientos fisicoquimicos reducen la concentracion de metales
pesados, fase oleosa y sdlidos suspendidos de pequefo tamafo, todo esto es generado
por la aglomeracién de las particulas las cuales se eliminan por filtracién, sedimentacion o
flotacion (EI-Naas y col ., 2009).

Después de eliminar las particulas oleosas de gran tamano, el reto es remover las
pequenas gotas de petréleo (tamafio de gota en el orden de micrones) estabilizadas por
fuerzas repulsivas entre particulas y/o agentes estabilizantes, por lo cual la separacién por
gravedad es ineficaz (Zouboulis y Avranas, 2000) y para solucionar esto se encuentran los

otros tipo de tratamientos primarios, entre estos pueden citarse:

¢ Métodos quimicos: Consisten en el agregado de un agente quimico que promueva la
desestabilizacién de las emulsiones usando detergentes, acidos, coagulantes y/o
floculantes (Eckenfelder, 2000).

e Métodos eléctricos: estos métodos consisten en promover la coagulacion vy
floculacién por medio de técnicas electroquimicas, donde las reacciones son realizadas
in situ promoviendo la formacion de los agentes que desestabilizan los ELP. La
electrocoagulacion y la electroflotacion son las dos metodologias usadas (Yang, 2007).

o Métodos fisicos: Dentro de estos se encuentran el calentamiento, la centrifugacion la
coalescencia y la filtracion (ultra-filtracion (UF), micro-filtracién (MF)). La filtracién
conlleva al uso de membranas especiales (materiales superoleofilicos). Cualquiera de
estas tecnologias pueden ser altamente costosas pero son muy eficientes para la

remocion total de las fases oleosas en las emulsiones (Ahmad y col., 2006).

2.1.2. Tratamientos secundarios
Los tratamientos biolégicos son los mas usados por ser econdmicos permitiendo

procesar grandes cantidades de efluentes sin necesidad de equipamiento especializado.
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Esta metodologia se basa en el principio de degradacién de la materia organica usando
consorcios de microorganismos especializados, los cuales tienen la posibilidad de reducir

la cantidad de materia organica disuelta (Zhang y col., 2014).

2.1.3. Tratamientos terciarios
El tratamiento terciario se disefia a menudo para poder reutilizar el agua, de esta forma

se podra logar un proceso con escasos 0 ningun ELP y agua de alta calidad. La nano-
filtracion (NF) y la 6smosis inversa (RO) son metodologias usadas en el tratamiento de ELP
(Mondal y Wickramasinghe, 2008); la desventaja es que son operativamente costosas.

Las tecnologias avanzadas en la oxidacion (TAQO’s) son una serie de metodologias
emergentes que tienen como objetivo destruir cualquier compuesto organico por medio de
la reduccién. Muchas tecnologias involucran las TAO's, entre estas se puede nombrar la
foto-oxidacion quimica promovida por la luz solar o la radiacion-UV, el proceso Fenton, el
uso de ozono (O3) combinado con radiacion-UV, Fenton aireado heterogéneo con nano
hierro cerovalente y foto-Fenton solar. Todas estas metodologias deben ser bien
controladas ya que pueden generarse compuestos intermedios citotdxicos derivados de las
degradaciones.

Hay que tener en cuenta que todas las metodologias se pueden combinar; no existe una
unica combinacion de procesos debido a que los ELP son muy diferentes dependiendo de
las caracteristicas del crudo y/o efluentes derivados de los procesos de destilacion.

Lo que se propone en este capitulo de la Tesis es centrarse en los tratamientos

fisicoquimicos; especialmente coagulacién-floculacion.

2.1.4. Coagulacién/floculaciéon
Como se menciond anteriormente, entre los tratamientos usados para la

desestabilizacién de las emulsiones petréleo/agua (O/W) se encuentran los métodos
fisicoquimicos, siendo los procesos de coagulacion/floculacion (C/F) los mas importantes
(Diya’Uddeen y col., 2011). El proceso de C/F consiste en la adicién de un coagulante,
produciendo la neutralizacién de la capa superficial de coloides o la fase dispersa de O/W
generando la desemulsificacion. Después de este proceso se presenta la floculacién, en la
cual las particulas desestabilizadas se agregan formando fléculos que sedimentan (Yang
y col., 2016).

Generalmente entre los coagulantes empleados se encuentran sales inorganicas como
sulfato de hierro o aluminio y policloruro de aluminio; la principal desventaja de estos
compuestos es la produccion de grandes volumenes de lodos téxicos (Yin, 2010). Ademas
en la region clarificada existe posibilidad de la solubilizacion de especies quimicas como
sales de aluminio las cuales producen efectos neurodegenerativos (Ahmad y col., 2006,

Bondy 2016) promoviendo enfermedades como el Alzheimer.
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Otro tipo de coagulantes son los de naturaleza polimérica (CP). Un ejemplo de los CP
son las poliacrilamidas que presentan como desventaja la toxicidad de los monémeros
residuales (acrilamida y etilenimina) que no reaccionan en la C/F o que quedan libres en
los procesos de hidrdlisis; dichos compuestos son peligrosos y producen efectos
neurotoxicos (Dao et al., 2016).

Teniendo en cuenta que los compuestos usados convencionalmente para el tratamiento
de este tipo de efluentes no responden a la sostenibilidad ambiental, una estrategia eco-
compatible es utilizar coagulantes y floculantes que sean amigables con el medio ambiente
y la salud humana. Entre los polielectrolitos catidnicos naturales que pueden utilizarse en
el tratamiento de efluentes industriales se encuentra el quitosano (QS) (Emelko y Brown,
2004); este biopolimero es un polisacarido lineal de amplia aplicacion en campos como
medicina, alimentos, y remediacion de efluentes.

Al ser el QS un polielectrolito catiénico, la densidad de carga a lo largo de la cadena
polimérica y su movilidad molecular se ve afectada por el grado de desacetilacion (DD).
Estas propiedades, junto con la hidrofobicidad pueden jugar un papel importante en las
interacciones del QS con moléculas anfifilicas comunes en los efluentes emulsionados
como son los tensiactivos (TA). La presencia de TA en ELP permite que contaminantes
organicos hidréfobos sean persistentes en la fase acuosa, mejorando la solubilidad
aparente de dichos contaminantes por presencia de sistemas micelares (Volkering y col.,
1998).

Dentro de los TA estudiados que generan interacciones con el QS se encuentra el
dodecil sulfato de sodio (SDS); éste es un TA de caracter aniénico de la familia de los
alquilsulfatos compuesto por 12 atomos de carbono enlazados a un grupo sulfato (Fig. 2-
3) lo cual le confiere propiedades anfifilicas (Chapman y col., 2007; Singer y Tjeerdema,

1993) y tiene ademas un alto grado de biodegradabilidad (Marguesin y Schinner, 1998).

P
/\/WO/ \O— Na+

Figura 2-3. Estructura quimica del dodecil sulfato de sodio

Cuando se agrega SDS a una emulsion en concentraciones por debajo de la
concentracion micelar critica (CMC), el TA confiere carga negativa a la emulsion, por tal
motivo la adicion de QS (polielectrolito cationico) como agente desestabilizador neutraliza
las cargas negativas generando la C/F (Fig.2-4). Barreiro Iglesias y col., (2005) y Petrovic
y col., (2016) han reportado que el uso de SDS en concentraciones superiores a la CMC

genera complejos SDS-QS formando hidrogeles insolubles en medio acuso; la formacion
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de estos hidrogeles es indeseable en los procesos de C/F en sistemas emulsionados.

Gotas de petréleo
estabilizadas por agentes
tensiactivos

+ Cadenas poliméricas de
quitosano

Figura 2-4. Esquema de neutralizacién de cargas que promueve los procesos de
floculacién/ coagulacion

Los polielectrolitos como el QS interacttan con los TA a través de atracciones
electrostaticas que generan la formacion del complejo polimero/surfactante. Los complejos
de QS/SDS son estabilizados por combinacién de interacciones electrostaticas, fuerzas
i6n-dipolo e interacciones hidrofobicas las cuales se pueden formar adn por debajo de la
concentracién micelar critica (CMC). En el proceso de desestabilizacion se observan
fendmenos complejos entre el polielectrolito catidnico y la presencia del TA anidnico, por
tal motivo es importante analizar el efecto combinado de diferentes dosis de SDS y QS con
el objetivo de determinar las concentraciones 6ptimas de estos dos compuestos para el
tratamiento de ELP.

El conocimiento de la cinética involucrada durante la C/F y los eventos posteriores como
la sedimentacion de los fléculos se puede considerar como una herramienta util para
disefar equipamiento adecuado y tiempos de residencia, sin embargo la informacién sobre
este tema en la literatura es escasa, y por lo tanto proponer un estudio cinético del proceso

es interesante e innovador.
2.2. OBJETIVOS

Los objetivos del presente capitulo de tesis son:
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e Formular sistemas modelo de efluentes liquidos emulsionados de la industria del
petréleo (ELP) compuesto por crudo patagdnico y un agente estabilizante (Dodecil
sulfato de sodio, SDS).

e Estudiar la accion del quitosano (QS) y el SDS para la clarificacién de ELP,
determinando la turbidez residual, la longitud relativa de la zona clarificada, la
demanda quimica de oxigeno, concentraciéon de hidrocarburos totales y potencial-
Z.

e Aplicar la metodologia de superficie de respuesta y diseno central compuesto
rotable para modelar y optimizar la influencia de las dosis de QS y SDS (variables
de operacién) en el proceso de desestabilizacion.

e Optimizar las dosis de QS y SDS por medio de la técnica estadistica de
deseabilidad.

e Validar el modelo predictivo y desarrollar un método practico basado en los
resultados optimizados que permita la aplicacion de dosis adecuadas de QS y SDS
en la clarificacion de emulsiones de crudo de petroleo/agua.

e Analizar la cinética de desemulsificacion a partir de registros fotograficos vy
mediciones basadas en el fendmeno de la dispersion estatica de la luz.

e Realizar ensayos de la metodologia desarrollada usando QS y SDS para el

tratamiento de ELP reales provistos por la industria petroquimica.
2.3. MATERIALES Y METODOS

2.3.1. Reactivos y compuestos quimicos

Los sistemas emulsionados con los que se trabajé se formularon a partir de: i) petroleo
(crudo) procedente de la Patagonia Argentina; la caracterizacion de este material fue
provista por Refineria YPF La Plata, y se describen en la Tabla 2-1; ii) agua potable v iii)
como agente estabilizante dodecilsulfato sédico (SDS) (Biopack, Argentina, PM=288.37
g/mol). El quitosano (QS) usado en el proceso de desestabilizacion fue QS comercial marca
Sigma-Adrich (St. Louis, MO, USA) con un titulo de grado de desacetilacion = 75%. EI QS
comercial fue obtenido a partir de desacetilaciéon alcalina de la quitina extraida de los
exoesqueletos de camardn (Pandalus borealis) segun informacion suministrada por el

productor.
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Tabla 2-1. Principales caracteristicas fisicas
y quimicas del crudo usado

Densidad 0.8855 g.ml"
Agua 0.560 % P.P"
Sales 60.0 mg.kg™
Sedimento 0.038 % PP
. i 0.8220 mg
Numero Acido KOH.g"
Azufre 0.1890 % P.P’
Viscosidad 2 1
cinematica/40°C 30.4 mm*=s
Punto de Escurrimiento -6 °C

2.3.2. Caracterizacion del quitosano
Peso molecular

El peso molecular (PM) se determiné experimentalmente por medio de viscosimetria;
para tal fin se uso viscosimetro capilar tipo Cannon-Fenske. Se prepararon soluciones de
concentraciones de quitosano diluidas; de esta forma se logra que el comportamiento sea
Newtoniano. Las soluciones se formularon con una mezcla de acido acético 0.1 My cloruro
de sodio 0.2 M (Kumar, 2000). La relacion entre la viscosidad intrinseca y el peso molecular

esta dada por la Ec.2-1:
[n]=kas (PM)* (2-1)

Kqs Y a son denominados coeficientes de Mark-Houwink y dependen de la naturaleza
del polimero, del disolvente y de la temperatura. Para esta determinacién se usoé
kos=1.81x1072 cm®/g y a=0.93 (Abd-Elmohdy et al., 2010; Bravo-Osuna et al., 2007; Gupta
and Jabrail, 2006; Kumar, 2000). La viscosidad se puede relacionar con la ecuacion de
Hagen-Poiseuille (Ec.2-2)

T API*

v = = (2-2)

donde v es el flujo volumétrico del fluido, AP es la diferencia de presion que mantiene el
flujo, r es el radio del capilar, n es la viscosidad y 1 es la longitud del capilar. Teniendo en
cuenta que v también puede expresarse como vV=Vesp/t, donde Vgesp representa el volumen
de fluido desplazado, es posible hallar una expresién que relacione la viscosidad con el
tiempo usando la Ec.2-3 (en soluciones diluidas de polimeros que se comportan como

fluidos newtonianos):
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n_‘l‘[AP rtt 2-3)
8Vdesp1

En el caso de soluciones, es frecuente medir la viscosidad por comparacion con la del
disolvente puro; los parametros resultantes son la viscosidad relativa (n;) (Ec. 2-4) y la

viscosidad especifica (ns) (Ec.2-5), definidas mediante las expresiones:

n

=— 2-4
Nr = (2-4)
— (1—no)

e (2-5)

Nsp

n Y no son las viscosidades de la disolucién y la del disolvente puro, respectivamente, t
es el tiempo medido entre dos marcas sucesivas en el capilar y t, el tiempo correspondiente
al disolvente puro medido en el mismo capilar. Para considerar el efecto de la concentracion
(COg) en la viscosidad, se pueden utilizar las definiciones de viscosidad reducida (nyea) y

viscosidad inherente (ninn):

Ns
NMred = — (2-6)
S
Ln(ny)
Ninh = T (2-7)

La relacién entre la viscosidad y la concentracién fue demostrada empiricamente por
Huggins (1942) (Ec.2-8) y Kramer (1938) (Ec.2-9):

“%S" ~ [n] + ky[n]?cos (2-8)
%‘?” ~ [n] + ki[n]%cos (2-9)

Experimentalmente se prepararon soluciones de QS comprendidas entre 3.13x10°°-
0.001 g.cm?.

Grado de desacetilacion

Se determiné el grado de desacetilacion (%DD) del QS por dos metodologias:

e Espectroscopia de transmision de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR),
para esto se obtuvo espectros de los flakes de QS usando un Thermo Nicolet iS10
espectrometro (Thermo Scientific, MA, U.S.A) acoplando un accesorio de reflexion total
atenuada (ATR). De los espectros obtenidos se determiné la absorbancia de los picos
en los nimeros de onda de 1320 cm™ (A1sz20cm™') correspondiente a la absorbancia del

grupo funcional amina Il y 1420 cm™ (A1s20 om™') correspondiente al grupo CH.. La
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relacion de estos valores establecen una ecuacion (Ec.2-10) propuesta por Brugnerotto

y col., (2001) que permite calcular el %DD.
% DD = 100 — [31.92 X (A1320 em-1/A1420 em-1) — 12.20] (2-10)

o Titulacion potenciométrica: Esta técnica fue propuesta por Broussignac (1968) y
consiste en mezclar 0.5 g de flakes de QS en una solucién de acido clorhidrico (20 mL-
0.3M), posteriormente la valoracion potenciométrica se lleva a cabo con hidréxido de
sodio estandarizado con patrén primario. Se registra el cambio de pH con respecto al
volumen agregado de hidréxido y esto permite construir la curva de valoracion que
presenta dos puntos de inflexiéon. Los volimenes de NaOH correspondientes a cada
punto de inflexion se determinaron segun el método grafico de la primera derivada. A
partir de diferencia de los volumenes correspondientes a los dos puntos de inflexién en
la curva de valoracién, se calculd la cantidad de base requerida para desprotonar los
grupos aminos del QS. La concentracion de este grupo se determina utilizando la Ec. 2-
11.

0hNH, = 2100 ¢ (2-11)
mgs

donde yes el punto de inflexién mayor, x corresponde al punto de inflexion menor (en mL),

f es la concentracion del hidréxido (molar), mgs la masa de las muestras (g) y 16.1 es el

peso equivalente del quitosano (g.equivalente™); este valor relaciona el peso del grupo

amino.

2.3.3. Sistemas modelo de efluentes emulsionados O/W

Se formularon diferentes sistemas emulsionados variando la dosis de crudo de petréleo
y de SDS. Los sistemas emulsionados contenian: i) petréleo (crudo) procedente de la
Patagonia Argentina ii) agua potable vy iii) como agente estabilizante SDS. Las emulsiones
se obtuvieron con equipo Ultra Turrax T-25 (Janke & Kunkel GmbH, Staufen, Alemania) a
velocidad de 13500 rev.min™! durante 5 min.

El diametro promedio de las gotas de petréleo, dependiente del volumen (D[4,3]) de las
emulsiones O/W obtenidas se determind tomando micrografias usando una camara DC
100 (Leica Microscopy Systems Ltd., Heerbrugg, Suiza) acoplada a un microscopio 6ptico,

se uso el programa Image J (Schneider y col., 2012) para realizar el analisis de imagen.

Determinacioén de la concentracion micelar critica

La concentracion micelar critica (CMC) es un pardametro muy importante cuando se

trabaja con tensioanctivos (TA). La CMC se conoce como el rango de concentracion donde
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las propiedades anfifilicas de los TA cambian abruptamente; dentro de éstas se encuentran
propiedades fisicas como la conductividad eléctrica, la tension superficial, la presién
osmotica, la luz dispersa o el indice de refraccion (Shah y col., 2001). Cuando el TA en
solucion esta en rangos de concentracion por encima de la CMC se generan agregados
poliméricos llamados micelas; en estas condiciones no se presenta estabilizacion de un
sistema emulsionado. Se denomina concentracién micelar critica (CMC) a la concentracion
minima de surfactante a partir de la cual se forman micelas espontaneamente en una
disolucion. La CMC es una de las mas importantes caracteristicas de un surfactante, pues
antes de alcanzarse, la tension superficial depende directamente de la concentracion de
surfactante, pero permanece constante o crece de forma suave a partir de la CMC.

En soluciones acuosas a bajas concentraciones de surfactante, éste se encuentra
disperso como especies moleculares (mondmeros), aunque pueden existir dimeros o
trimeros, etc. A cierta concentracion, los monémeros se asocian en agregados de tamafo
coloidal para formar micelas esféricas con diametros entre 3 y 6 nm y que consisten
tipicamente de 60 a 100 mondmeros (numero de agregacion, n). Esta concentracién se
denomina concentracién micelar critica, CMC, y es caracteristica de cada sistema
surfactante-solvente (que puede incluir ademas de agua, sales y moléculas diversas). La
formacion de las micelas se debe principalmente a tres tipos de fuerzas: i) repulsion entre
las cadenas hidrocarbonadas y el medio acuoso, ii) repulsién por carga de las cabezas
polares (en el caso de surfactantes no idnicos, repulsiones estéricas), e iii) atracciones de
van der Waals entre cadenas hidrocarbonadas.

La CMC se calculd por medio del método grafico (Khan y Shah, 2008); para esto se
midié el cambio de la conductividad eléctrica con respecto a la concentracion de SDS.
Estos valores se grafican (conductividad en funcion de la concentracién de SDS), se
determina la regresion lineal para cada una de las regiones con diferente pendiente, las
ecuaciones de las rectas se igualan y se determinan el punto de interseccion, este valor
corresponde a la CMC del SDS.

Se usd un conductivimetro CD-4318SD (Lutron, Taiwan). Experimentalmente se
preparo un stock de SDS de 0.5 M; de esta solucidon se agregaron alicuotas de diferentes
volumenes sobre agua destilada en agitacion constante (solucion analito), cada vez que se
agrego una alicuota en el medio se midio la conductividad; la Fig.2-4 muestra el montaje

usado.
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Solucién SDS
0.5M

Solucién
analito

Figura 2-4. Arreglo experimental usado para la determinacion de la concentracion micelar
critica

2.3.4. Ensayos de desestabilizacion de los sistemas emulsionados

Para estudiar el proceso de C/F se us6 QS en solucion al 0.5 % (p.v"); ésta se prepard
a partir de flakes de QS en acido acético 1.5 % (v.v'). Los ensayos de C/F se realizaron
de forma discontinua afiadiendo diferentes volumenes de QS en solucién a los sistemas
emulsionados; la mezcla se agité durante 30 s con un Vortex Arcano modelo Hx-2000-1
(Arcano, Zhejian, China) a 1200 rev.min”'. Luego se probaron distintas dosis de QS
necesarias para la C/F del proceso. Para analizar la influencia del QS como agente de C/F
se midieron los siguientes parametros: porcentaje de turbidez residual (%TR), longitud
relativa de la zona clarificada (CL), potencial-Z (PZ) y demanda quimica de oxigeno (DQO)

y concentracion de hidrocarburos totales (TPH).

Turbidez residual y longitud relativa del clarificado

Se calculd la densidad éptica (D°%°) de la emulsion con y sin agregado de QS a 500 nm
usando Espectrémetro UV-VIS 1240 (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japan). El %TR se

obtiene con la Ec. (2-12).

D3obrenadant
%TR = W x 100 (2-12)

Emulsién

500
Emulsién

donde D3% ...dante €S la absorbancia de la emulsion con agregado de QS y D es
la absorbancia de la emulsién sin QS.

La longitud relativa del clarificado (CL) se determind tomando registro fotografico de los
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ensayos en tubos de vidrio después de la adicion del QS. Las fotografias se analizaron
usando el software Imaged. CL se calculé usando la Ec. (2-13), donde X¢jarificado €S 12
longitud de la zona clarificada y Xemuisisn €S 1a longitud de la emulsién sin desestabilizar
(Fig.2-5)

CL = Xclarificado (2_13)

Xemulsién

Figura 2-5. Esquema que relaciona la longitud de la zona clarificada con la de la
emulsién original antes de ser tratada

Demanda quimica de oxigeno

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es un parametro que mide la cantidad de
sustancias susceptibles de ser oxidadas por medios quimicos que estan disueltas o en
suspension en una muestra liquida. Se utiliza para medir el grado de contaminacién y se
expresa en miligramos de oxigeno diatomico por litro (mg Oz .L™"). Es un método analitico
en quimica ambiental para determinar la cantidad de materia organica. La DQO se
determiné utilizando un espectrofotometro Hach DR 2800 (Loveland, Colorado, EEUU) a
620 nm (Hach Método No.8000). Los resultados de DQO se expresan como porcentaje de
DQO removido (%DQO) y se determind segun la Ec. (2-14).

%DQO — DQOemulsién_ DQOclarificado X 100 (2_14)
DQOemulsi()n

Potencial zeta

Para entender en que consiste la mediciéon del PZ se debe establecer la definicién de la
doble capa eléctrica; este modelo se usa para describir la atmosfera iénica en la proximidad
de una particula cargada ademas de explicar como actuan las fuerzas eléctricas de
repulsion (Hunter, 1981). La doble capa eléctrica en el caso en que las particulas estan

cargadas negativamente consiste en:
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1) Una capa de iones positivos fijos los cuales forman una rigida zona adyacente
alrededor de la superficie de atraccién de la particula o coloide negativa; a ésta se
le conoce con el nombre de capa de Stern.

2) Una capa de iones moviles, que consiste en los iones positivos adicionales que son
atraidos por la particula o coloide negativa, pero que son rechazados por la capa
de Stern, asi como por otros iones positivos que intentan acercarse a la particula
negativa. Este equilibrio dinamico resulta en la formacion de una capa difusa.

En la capa difusa hay un déficit de iones negativos, llamados co-iones pues tienen la
misma carga que el coloide. La capa difusa puede ser visualizada como una atmdsfera
cargada rodeando al coloide. A cualquier distancia de la superficie, la densidad de carga
es igual a la diferencia de concentracién entre iones positivos y negativos. La densidad de
carga es mucho mayor cerca del coloide y gradualmente disminuye a cero cuando las
concentraciones de iones positivos y negativos tienden a igualarse. El espesor de esta
doble capa depende del tipo y concentracion de los iones de la solucion. Los contra-iones
tienen una alta concentracion cerca de la superficie, la cual disminuye gradualmente con
la distancia, hasta que se logra un equilibrio con la concentracién de los contra-iones en el
seno de la disolucion.

El coloide negativo y su atmdsfera cargada positivamente producen un potencial
eléctrico relativo a la solucién. Este tiene un valor maximo en la superficie y disminuye
gradualmente con la distancia, aproximandose a cero fuera de la capa difusa. El potencial
que puede medirse experimentalmente de manera sencilla es aquel sobre la superficie
externa de la capa difusa, conocido como el potencial zeta (PZ). ElI PZ permite conocer el
comportamiento del coloide puesto que indica cambios en el potencial de la superficie y en
las fuerzas de repulsion entre los coloides. Las medidas de PZ son hechas usando la
técnica llamada microelectroforesis midiendo la direccién y la velocidad de la gota a causa
del movimiento en un campo eléctrico definido. Para éste fin se utilizé una celda de 6 mm
de electrodo de carbono. PZ fue reportado como el promedio de diez mediciones
realizadas.

Se midié6 el PZ por medio de la movilidad electroforética utilizando un equipo
Nanoparticle Analyzer SZ-100-Z (Horiba Instrunents Inc., Kyoto, Japan), provisto de un
diodo laser JUNO modelo 10G-HO (Showa Optronics Co., Ltd., Yokohama, Japan) operado
a 532 nm.
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Figura 2-6. a) Esquema de la Doble Capa. El potencial Zeta es la diferencia de potencial
eléctrico existente entre el plano de deslizamiento de la doble capa y un punto lejano en
el medio de dispersion. b) Equipo Nanoparticle Analyzer SZ-100-Z usado para determinar
el Potencial-Z

Concentracion de hidrocarburos totales

La concentracion total de hidrocarburos de petréleo (TPH) se analizé de acuerdo a la
metodologia expuesta por la Comision de Oslo- Paris (OSPAR) y el Departamento de
Energia y Cambio Climatico (DECC) del método de referencia del Reino Unido utilizando
analisis infrarrojo (DECC, 2014). La muestra se acidific6 a pH<2 agregando acido
clorhidrico 6 N; los hidrocarburos se extrajeron durante 10 min mezclando 25 ml de
tetracloroetileno marca Raudo (Buenos Aires, Argentina) como solvente; para esto se uso
un embudo de separacion de vidrio. Luego la fase organica (solvente) se transvasé en un

matraz volumétrico de 50 mL; esta etapa se repitid dos veces.
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Figura 2-7. Embudos de separacién de vidrio usados para la extraccion de los
hidrocarburos presentes en las muestras, en la imagen se diferencian las dos regiones
(fraccién acuosa y el solvente de extraccion)

El analisis cuantitativo se realizé6 mediante FTIR; Los espectros se registraron en modo
de absorbancia con 34 escaneos y una resolucién espectral de 4 cm™'. Los espectros FTIR
se registraron entre 4000-500 cm™ ' utilizando un espectrémetro Thermo Nicolet iS10
(Thermo Scientific, MA, EE. UU.). El valor de TPH de la muestra se determiné mediante la
comparacion de las alturas en los picos de absorbancias a una longitud de onda de 2930
cm™; se determino la curva de calibracion utilizando estandares que contenian petréleo

crudo en el rango de 10-610 mg.L" de concentracion.

Determinacion de tensioactivos por el método de sustancias activas al azul de
metileno (SAAM)

La cantidad de SDS se cuantificd usando modificaciones del método SAAM (Sustancias
activas al azul de metileno) propuesto por Hayashi (1975). Esta determinacion consiste en
la formacion de un par iénico entre el tensioactivo anidénico y el catiéon azul de metileno, el
cual es miscible en cloroformo permitiendo la cuantificacion espectrofotométricamente.

El tratamiento de la muestra se lleva a cabo en un tubo de vidrio marca Hach,
adicionando 1 mL del analito, 250 uL Azul metileno 0.5% (P.V-"), 250 uL de solucion buffer
de H2PO4/HPO4* (0.7 mM pH=7.2) y 3 mL de cloroformo; consecutivamente la muestra se
mezcla durante 1 min usando vortex Arcano model Hx-2000-1 (Arcano, Zhejian, China). Se
procede a centrifugar durante 3 min en una microcentrifuga refrigerada Hermle Z-216MK
(Hermle Labor Technik, Wehinger, Alemania) a 2000 rev.min™'y 4°C. Se recupera la fase
apolar para la cuantificacion espectrofotométrica del tensioactivo a 652 nm
(espectrofotémetro Hach DR 2800 (Loveland, Colorado, EEUU)).
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2.3.5 Optimizacién del proceso de C/F mediante metodologia de superficie de
respuesta y disefio central compuesto rotable

Se utilizé la metodologia de superficie de respuesta (MSR) planteando un disefio
compuesto rotable (DCCR) (Box y Draper, 1987) en el cual se estudi6é la C/F de las
emulsiones petroleo/agua con distintas dosis de petroleo (0.40, 1.00, 1.47 y 2.55 g.L™").
Para la generacion de la superficie de respuesta se definieron dos factores: (i) dosis de
SDS para la formulacién de distintas emulsiones, (ii) dosis de QS necesario para la
optimizacion del proceso de C/F. Este disefio contd con cinco replicados en el punto central
y como respuesta se analizé el % TR, %DQO, CL y PZ.

El objetivo general de la MSR es investigar la dependencia entre las condiciones
experimentales (factores) y las respuestas, optimizando el proceso con un nimero minimo
de experimentos (Saini y col., 2016). EI DCCR consiste en un disefio factorial con puntos
centrales y axiales de los factores, estos permiten establecer la curvatura en la superficie

de respuesta.

Dosis de
Quitosano

Dosis
SDS

‘l\ Este disefo cont6 con
cinco replicados en el
punto central

Figura 2-8. Esquema del disefié central compuesto rotable, factores tenidos en cuenta
para definir puntos centrales y axiales

El nimero de experimentos requeridos (N) para el DCCR se determin6 mediante la Ec.2-
15.

N=2Kkn42knpn . =4+4+5 (2-15)

donde k. es el numero de factores (2); n. es el numero de réplicas en el punto central (5);
2kn son los puntos centrales y axiales, por lo tanto se requiridé un total de N=13
(experimentos). Los puntos centrales y axiales se asignan estableciendo un valor ap y —ap
en cada eje. El valor de ap para el DCCR depende del numero de puntos en el disefio; esto

se determina usando la Ec.2-16:

ap = (Ng)+ (2-16)
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donde Nr es el numero de puntos en cada porcion del cubo en el disefio (Nr =2kn; kn=2),
por lo tanto ap = (22)1/4 = 1.41. Los cbdigos para cada uno de los factores considerados se
calcularon utilizando la Ec. 2-17, donde x; es el valor del codigo del factor, & es el factor sin

codificar, xses el valor del punto central y &x es la unidad de cambio.

_ &i—X¢

Xi = 75, (2-17)

Se propuso un modelo cuadratico de segundo orden (Ec.2-18) donde Y es la respuesta
predicha (variable dependiente, %TR, %DQO, CL y PZ.), Xsps Y Xqs son las variables
independientes (concentraciones de SDS y QS respectivamente expresadas en g.L™") y

B ; son los coeficientes del modelo siendo el subindice i =1 para SDS y 2 para QS.

Y =Bo + By Xy + B2 Xy + Br1 X+ B2z X3 + P12 X1 X (2-18)

Los resultados se obtuvieron usando el programa SYSTAT 12.0 (Systat Software,
Evanston, IL, USA), con una metodologia de eliminacién tipo “stepwise” para determinar
los términos significativos de la Ec.2-18. Para realizar el analisis estadistico y obtener los
diferentes coeficientes de la Ec.2-18 se requiere la utilizacion de tres cifras significativas,
de esta forma se puede realizar el analisis de la distribucién de residuos, la funcién “Lack

of fit' y el coeficiente de correlacion (R?) para evaluar los modelos matematicos aplicados.

2.3.6. Proceso de optimizaciéon

Se utilizé la metodologia estadistica de "conveniencia o deseabilidad" (d), para optimizar
las respuestas multiples teniendo en cuenta el disefio experimental utilizado. Esta
metodologia se basa en que la calidad de un proceso tiene multiples caracteristicas, las
cuales son evaluadas y se asegura el éxito del proceso cuando se cumplen los limites
“‘deseados” (Myers y col., 2004). La metodologia consiste en determinar un valor de
deseabilidad (d;) representado por la funcién d; (Y;) para cada respuesta Y;(xi) del DCCR.
En nuestro caso, las respuestas fueron % TR, CL, % DQO y PZ, por ende j=4. La funcién
d;(Y;) asigna numeros entre 0 y 1; cuando di(Y;)=0 representa un valor totalmente
indeseable de Y;(xi) y por el contrario si dj(Y;)=1 se obtiene un valor de respuesta ideal o
completamente deseable.

Cada respuesta Yj puede ser maximizada o minimizada (Derringer y Suich, 1980), para
el caso de la C/F el % TR y el PZ fueron minimizados; por el contrario CL y %DQO fueron
maximizados. Por lo tanto para cada respuesta se obtuvo un valor diferente de dj; es posible
combinar los valores de d;para obtener un valor de conveniencia global (D).

Para el caso de la remocién de demanda quimica de oxigeno (%DQO) se debe tener en

-46-



Capitulo 2

cuenta que esta se refiere a la diferencia de DQO después de aplicar las dosis de quitosano
(QS) y dodecil sulfato de sodio (SDS) para generar la desestabilizacion con respecto a la
emulsion original; para este caso se desea alcanzar un maximo de remocién debido a que
siendo asi se genera una disminucion de la materia organica en la fraccion clarificada, esto
se correlaciona directamente con la disminucién de hidrocarburos.

Para la longitud relativa de la zona clarificada (CL) también se busca una maximizacion
ya que esta variable adimensional relaciona la longitud de la zona clarificada con respecto
a la longitud de la emulsion. El proceso de desestabilizacion sera mas eficiente si la zona
clarificada es mayor con respecto a la zona sedimentada después del tratamiento.

Se desea minimizar el porcentaje de turbidez (%TR) porque esta medicion indica que
cuando menor sea, menos solidos suspendidos y/o material en suspension tendra la
fraccién clarificada con respecto a la emulsion original.

El potencial-Z (PZ) se desea minimizar ya que un bajo potencial zeta indica la
compensacion de cargas que existe entre la fraccion oleosa de la emulsiéon cargada
negativamente y el quitosano en solucién (compuesto poli-catidnico). Debe tenerse en
cuenta que el procesos de desestabilizacion es 6ptimo cuando PZ se acerca a cero.

El valor D se calcula utilizando la media geométrica de los valores d individuales
(Derringer y Suich, 1980; Harrington, 1965). El valor de D global se calcula de acuerdo a la

Ec.2-19 donde k4 es el niumero de respuestas, en nuestro caso cuatro.
1
_ kq kq
D = (T2, (%)) @19)

2.3.7. Cinética de desestabilizacion de las emulsiones usando método de dispersion
estatica de la luz

La desestabilizacion de las emulsiones se analizaron utilizando un instrumento basado
en el fendmeno de dispersion estatica de la luz denominado Turbiscan (Fig.2-8 a); para
este fin se usé un analizador o6ptico vertical de barrido QuickScan (Beckman Coulter;
Fullerton, USA). Este es un instrumento capaz de analizar la estabilidad de sistemas
coloidales y dispersiones concentradas, mediante la medicién de la transmitancia y la
retrodispersion (Backscattering) de un sistema opaco atravesado por un pulso de luz
correspondiente al infrarrojo cercano (Fig. 2-9 b).

La muestra a ser analizada esta contenida en un tubo o celda de vidrio, colocado cerca
de una cabeza lectora compuesta por una fuente de luz IR-cercano (A= 850 nm) y dos

detectores sincronicos.
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Figura 2-9. a) Equipo de dispersién estatica de la luz (QuickScan), b) esquema de
funcionamiento del QuicKScan

Los dos detectores moviles son de:

e Transmitancia ubicado en un angulo de 180° con respecto a la muestra, que
recibe la luz que atraviesa la emulsién.

e Retrodispersion (o backscattering) ubicado a 135°, que recibe la luz dispersada
por la muestra, contenida en una celda cilindrica. Los detectores exploran la
longitud entera de la muestra (idealmente unos 60 mm), adquiriendo datos de
transmision y de retrodispersion cada 40um (Buron y col., 2004). Cuando la
muestra es transparente el detector de transmitancia recibe gran parte de la luz,
mientras que al aumentar la turbidez de la muestra el haz se dispersa y atraviesa
la muestra cada vez en menor proporcion hasta que (y es el caso de muestras
opacas) practicamente nada de luz llega al detector ubicado a 180°. El equipo
permite hacer varias mediciones a diferentes tiempos, obteniéndose una serie
de perfiles de retrodispersion (backscattering) en funcion del tiempo (Pan y col.,
2002).

Realizando sucesivos barridos a lo largo del tiempo es posible registrar cambios en el
perfil, que permiten la evaluacién de los mecanismos de desestabilizacion que prevalecen,
la cinética de los mismos y el grado de desestabilizacion de una emulsién (Buron y col.,
2004). Para analizar estos perfiles se debe tener en cuenta que el BS es un parametro que
depende directamente de diametro medio de la particula y de la densidad de particulas en
una zona del tubo. En el caso de que exista coalescencia o floculacion donde se produce
un incremento de tamafo de particulas el valor de BS aumenta en esa zona, lo mismo
ocurre si existe una sedimentacion y cremado donde aumenta la densidad de particulas en
zona inferior y superior, respectivamente.

Una de las ventajas de utilizar este equipo radica en que es posible detectar cambios
en la estabilidad emulsiones que resultan imperceptibles al ojo humano en cierto periodo

de tiempo, por ejemplo si una emulsion se mantiene estable o logra desestabilizarse
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(Mengual y col., 1999) se detecta con anterioridad por el equipo.

2.3.8. Ensayos de Biodegradacion del sobrenadante clarificado

Una estrategia para medir la biodegradabilidad de un efluente luego de un tratamiento
fisicoquimico como la C/F es el uso de consorcios de microorganismos que degradan la
materia organica presente en dicho sistema.

Como se menciond en la introduccion, existen genéricamente tres tipos de tratamientos
de los ELP. La coagulacién floculacion la C/F aunque logra reducir la mayor cantidad de
contaminantes, la fase clarificada suele poseer valores de DQO altos, por lo tanto es
necesario un tratamiento secundario posterior. Dentro de estas etapas el uso de lodos o
barros activados como tratamiento bioldégico es una alternativa econdémica y eficaz,
logrando generar efluentes liquidos con buenos parametros para la disposicién en cuerpos
receptores de agua.

El sistema de barros activados tipico se compone de un tanque de aireacion (reactor
biolégico) y un sedimentador secundario. El tanque de aireacion provee el ambiente para
la remocion y transformacion de contaminantes particulados y solubles por intermedio de
un consorcio mixto y variable de micro y macro-organismos, denominado barros activados.
El sedimentador secundario provee un ambiente estatico que permite la separacién por
floculacion y sedimentaciéon de la biomasa generada en el tanque de aireacion (Lobo,
2014).

El origen de los in6culos de los barros activados empleados en los ensayos de
biodegradacion fueron cultivados en un reactor escala laboratorio (2.5 L); el inéculo usado
fue poblacion bacteriana aclimatada para degradar suero de leche. Los barros fueron
alimentados con un medio de cultivo modelo de efluente de industria lactea con la siguiente
composicion (Orozco y col., 2008): suero de queso deshidratado 1000 mg.L™", (NH4)2.SO4
940 mg.L™", KzHPO4500 mg.L "y KH2PO4 250 mg.L™'. La DQO inicial del medio era de 1000
mg O2L"", el pH se ajusté a 8.00 mediante el agregado de gotas de una soluciéon de NaOH
o H2S0O4 1M segun fuese necesario.

En los ensayos de biodegradacion se aplicaron condiciones aerobias, por lo cual se
realizd un acondicionamiento del sistema; los barros activados fueron lavados dos veces
con buffer fosfato (15 mM, pH = 7) y resuspendidos en 500 mL del mismo buffer. Luego,
se adicionaron 0.5 mL de soluciones de micronutrientes M1 y M2. La composicion de la
solucion M1 fue la siguiente: (g/100mL): FeSO4.7H.0 1.5, ZnS0O4.7H20 0.5, MnS0O4.H.0O
0.3, CuS04.5H,0 0.075, CoCl».6H20 0.015, y acido citrico 0.6. La composicion de M2 fue
(9/100mL): (NH4)6Mo07024.4H20 0.05, BOsHs 0.01, KI 0.01 (Contreras y col., 2011). Como
fuente de nitrégeno se utilizé (NH4)2S0. 940 mg.L™".

Para el analisis de la biodegradacién del sobrenadante clarificado se tomé una alicuota
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la cual se resuspendio en el reactor de barros activado. La temperatura de ensayo fue 25
°C y la aireacién fue suministrada mediante un difusor de modo que la concentracion de

oxigeno disuelto fuera mayor a 2 mgO,.L™" (Fig.2-10).

Reactor de
barros
activados

Figura 2-10. Esquema del montaje experimental realizado para ensayo de
biodegradacion

Teniendo en cuenta que la muestra de liquido a tratar puede contener una gran variedad
de compuestos (residuos oleosos, QS disuelto, SDS), es util usar parametros indirectos
con el propdsito de caracterizar el contenido organico total en la muestra de agua; al
respecto se usé como criterio de medida la DQO. La biodegradacién total se determiné por

medio de la reduccién de la materia organica calculando la DQO.

2.4. RESULTADOS

2.4.1. Caracterizacion del Quitosano

Los resultados obtenidos con respecto a las relaciones entre viscosidad y concentracion
de las soluciones diluidas de QS (ecuaciones Huggins y Kramer) se presentan en la Fig.
2-11, segun la interseccion de las regresiones lineales y usando los valores a= 0.93 y
kos=1.81x103 cm3.g" para determinar el PM (Ec-2.1), el valor del PM fue 5.75 x 10° D.

El %DD es un valor que da informacién de la cantidad de grupos aminos libres en la
molécula de QS (Hidalgo y col., 2009). En la Fig. 2-12 se presentan los resultados de la
titulacion potenciométrica, la sub-grafica presenta los dos puntos de inflexion que por medio
del método de la derivada primera y la Ec. 2-11 permite estimar el %DD. En el caso para
el QS utilizado el %DD fue de 82.93 (DE=0.01).
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Figura 2-11. Determinacion grafica de la viscosidad intrinseca del quitosano para el

calculo del peso molecular
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Figura 2-12. Curva de titulacion para el quitosano comercial trabajado. En la sub-grafica
se muestra la primera derivada; los maximos corresponden a los puntos de inflexion.

2.4.2. Efecto del agregado de SDS y del pH del medio para generar el proceso de
coagulacioén/ floculacion (C/F)

Se formuld una emulsion petroleo/agua con una dosis de la fase oleosa de 2.5 g.L" y

1.01 g.L-'de SDS, el diametro promedio de las gotas de la fase oleosa dependiente del
volumen (D[4,3]) fue de 13.13 ym (DE=0.07), en la Fig.2-13 se muestran las micrografias

obtenidas.
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—_—

Figura 2-13. Micrografias obtenidas de la emulsion petréleo/agua (O/W); dosis crudo=2.5
g.L"; velocidad de 13500 rev.min™' durante 5 min

La concentracién total de hidrocarburos de petréleo (TPH) se determiné utilizando

analisis infrarrojo (FTIR) (DECC, 2014); para esto se construy6 una curva de calibracion

utilizando estandares que contenian petréleo crudo en el rango de 10-610 mg.L" de

concentracion. Se tuvo en cuenta la altura del pico a una longitud de onda de 2930 cm™.

La Fig.2-14 muestra los resultados obtenidos.
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Figura 2-14. a) Espectro FTIR de los diferentes patrones usados para la elaboracién de
curva patron analisis concentracion total de hidrocarburos. b) Curva de calibracién para
determinacion de concentracion total de hidrocarburos
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Para conocer el efecto del agregado de SDS en el sistema emulsionado fue necesario
determinar la CMC del SDS, con el objetivo de definir el rango de concentraciones
adecuado en el cual las moléculas de SDS se encuentran sin formar agregados micelares.
La Fig. 2-15a muestra los resultados obtenidos teniendo en cuenta el método grafico por
medio del cambio de la conductividad eléctrica (seccion 2.3.2); el resultado de la CMC del
SDS a 25 °C fue 10.14 mM (DE=0.20) o 2.92 g.L". Varios autores analizaron las
interacciones entre las soluciones de SDS y QS. Barreiro-Iglesias y col., (2005) estudiaron
la termodinamica del proceso de union de SDS y QS concluyendo que las interacciones
presentes son idnicas e hidréfobicas; estos autores llegaron a la conclusiéon que a medida
que aumentaba la concentracién de SDS por encima de la CMC, una parte de los grupos
aminos son neutralizados produciendo la coacervacién, por lo tanto definir el rango de
concentracién de SDS para formular las emulsiones es importante para evitar un exceso
de SDS. En la Fig.2-15b se puede ver la formacion de precipitados del QS (hidrogeles)
cuando éste se encuentra en un medio con presencia de concentraciones altas de SDS

(por encima de Ia CMC).

2500
a)
2000 y = 48645x + 446.64
k- R? = 0.9999
o=
> e 1500
55
T 2 1000
o
© 500
y = 72642x + 200.04
R?=0.9969
O T T T
0.000 0.010 0.020 0.030 0.040
Molaridad (M) SDS

Corltrol 10 mM ) Control 25 mM

b)

Aumenta concentracion QS

— Aumenta concentracion QS

Figura 2-15. a) Variacion de la conductividad en funcién de la concentracion de SDS, el
cambio de esta propiedad permite estimar la concentracién micelar critica. b) Imagenes
de los hidrogeles formados por el quitosano y el SDS cuando se excede la CMC del
tensioactivo
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La Fig.2-16a muestra el efecto del agregado de SDS para generar un adecuado proceso
de C/F reflejado en un bajo valor de %TR de las emulsiones luego de adicionar QS. En
sistemas con SDS y con una adecuada dosis de QS (0.70 g.L") se genero una reduccion
del % TR en la zona clarificada de los sistemas emulsionados estudiados (Fig.2-16 b). Esto
ocurre por mecanismos de neutralizacion de cargas superficiales correspondiente a la
interaccion del tensioactivo aniénico (SDS) con el QS (Catidnico), lo cual hace posible la

formacion de fléculos que con el tiempo sedimentan generando dos zonas.

100
a)
z 871
R R
ST L
= 60 - -
_g Concentracion crudo: 2.5 g.L!
? Concentracion SDS: 1.01 g.L"!
o . pH=4
8 40
N
T
5 20 1
5 —4— O/W con SDS
= 0 -~ O/W sin SDS
0 1 2 3 4
Concentracion de Quitosano ( g.L)
b) —

i R

Figura 2-16. a) Turbidez residua (% TR) (n=3) con y sin dodecil sulfato de sodio (SDS)
después de la adicion de quitosano (QS). Barras de error corresponde a desviacion
estandar.

b) imagen de la emulsion O/W antes y después de desestabilizar por accién del QS, se
presenta micrografia del fléculo con presencia del colorante Rojo Directo 23; Dosis crudo:
2.5¢g.L", SDS:1.01 g.L "y dosis QS:0.70 g.L™

En la micrografia de la Fig.2-16 b se observa el fléculo formado; para denotar la
presencia de QS se realizé una tincion con un colorante aniénico (Rojo Directo 23)
evidenciando que el biopolimero esta constituyendo el floculo conteniendo a las gotas
oleosas de petroleo estabilizadas por el SDS. Este colorante posee en su estructura
aniones sulfonato (-SO37) (Tan ,2015) lo que genera la atraccion electrostatica entre el

colorante y el complejo QS presente en el floculo permitiendo la diferenciacion del QS en
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la matriz debido a su coloracién naranja.

Si la dosis de QS adicionada es baja (<0.70 g.L™"), la C/F es incompleta debido a que la
cantidad de cargas positivas aportadas son insuficientes y por ende no se logran neutralizar
los aniones de la fase dispersa, quedando en suspension una fase oleosa estable. La
sobredosificacion de QS (>0.70 g.L™") genera un incremento en el %TR con respecto a la
dosis adecuada de desestabilizacion; esto ocurre porque un aumento excesivo de QS
puede generar una repulsion (impedimento estérico) entre las moléculas del biopolimero
provocando una parcial re-estabilizacion de las particulas O/W (Rodriguez et al., 2002).
Este efecto no es deseable por ello es necesario determinar la dosis 6ptima de QS, que

en estos experimentos resulté 0.70 g.L™".

2.4.3. Efecto del pH del medio para generar el proceso de coagulacién/ floculacion
(CIF)

Se analiz6 el efecto del pH del medio el proceso de C/F por accion de QS en los sistemas
emulsionados. Se estudio la accién C/F del QS a pH=7 con el propdsito de comparar el
proceso de desestabilizacion teniendo en cuenta que este valor de pH corresponde a
condiciones normales para sistemas acuaticos y que el QS no presenta la totalidad de sus
grupos aminos libres protonados, la Figura 2-17 y la Tabla 2-2 muestran los resultados
obtenidos. Analizando los resultados de la Tabla 2-2, puede observarse que para la dosis
de 0.70 g.L"' de QS se gener6 el menor %TR. Entre los dos pH ensayados no se
presentaron diferencias significativas (P=0.05). Pinotti y col., (2001) reportaron que usando
la dosis 6ptima de QS para la desestabilizacion de emulsiones de aceite de girasol/agua,
no se observaban diferencias a distintos pH de trabajo; esto mismo ocurre en sistemas

coloidales dispersos en agua segun resultados de Huang y Chen, (1996)

oH O/W= 4 pH O/W=7

Control Dosis 6ptima Control Dosis 6ptima

Dosis QS=0.70 g.L* l, 3 horas

Control Dosis 6ptima

Dosis QS=0.70 gL l 3 horas

Control Dosis dptima

Figura 2-17 Imagenes del efecto del pH en el proceso de coagulacién/floculacién a
diferentes dosis de quitosano (QS); la dosis dptima en los dos casos fue 0.79 g.L". La
dosis de crudo 2.55 g.L"' y de SDS 1 g.L™". Valores en son desviacion estandar
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Tabla 2-2. Efecto del pH en la turbidez residual (% TR) a diferentes dosis de quitosano.
La dosi de crudo 2.55 g.L 'y de SDS 1 g.L". Valores en paréntesis corresponden a la
desviacion estandar. La comparacién se hace entre filas de cada columna; misma letra
en cada columna indica que no existe diferencias significativas
(LSD Fisher Test a=0.05, n=3)

Dosis de Quitosano (g.L™)

0.12 0.30 0.70 1.20

% TR del clarificado pH
o 49 (7)2 121 (0.7)® 49(0.2)° 82(1)?
inicial=4

% TR del clarificado pH

o 56 (2)° 15.6 (O.8)'° 55(0.3)? 89.1 (0.4)b
inicial=7

2.4.4. Optimizacion del proceso de Coagulacién/Floculacién mediante Ila
metodologia de superficie de respuesta (MSR) y funcion deseabilidad

Una vez comprobada la capacidad del QS como agente C/F se procedié a encontrar la
dependencia de las diferentes respuestas analizadas (% TR, CL, %DQO y PZ) con los
factores mas importantes que inciden en la clarificacién: la dosis de SDS y QS. Se utilizé
la metodologia de superficie de respuesta (MSR) planteando un disefio central compuesto
rotable (DCCR) en el cual se estudio la C/F de las emulsiones petréleo/agua con distintas
concentraciones de petréleo (0.40, 1.00, 1.47 y 2.55 g/L).

Para la generacion de la superficie de respuesta se definieron dos factores: (i) dosis de
SDS para la formulacién de las emulsiones, (ii) dosis de QS necesario para la optimizacion
del proceso de C/F. Este disefio contd con cinco replicados en el punto central y como
respuesta se analizé el %TR, %DQO, CL y PZ. Los ensayos y variables codificadas se
muestran en la Tabla 2-3.

Se propuso un modelo cuadratico de segundo orden (Ec.2-18) Y es la respuesta

predicha (variable dependiente, % TR, %DQO, CL y PZ.), Xsps ¥ Xqs son las variables

independientes (concentraciones de SDS y QS respectivamente expresadas en g.L ") y
Bison los coeficientes del modelo siendo el subindice i =1 para SDS y 2 para QS.
Aplicando la MSR y el DCCR planteado para las diferentes concentraciones de crudo
(Tabla 2-3), se obtuvieron los coeficientes (Bi) de la Ec.2-18, usando la metodologia
“stepwise” con el software SYSTAT 12.0. Los términos obtenidos se presentan en la Tabla
2-4. Para todos los casos la prueba de falta de ajuste y el coeficiente de determinacién (R?)
mostraron la excelente concordancia del modelo con los datos experimentales (Gan y col.,
2007). En la Fig. 2-18 se muestran las superficies de respuesta obtenidas para una dosis

de 1.47 g petréleo.L™.
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Tabla 2-3. Disefio experimental usado para aplicar la metodologia de superficie de respuesta con los codigos correspondientes. SDS =
dosis de dodecilsulfato de sodio, QS= dosis de quitosano

Dosis de petréleo en la emulsion (g.L™)

2.55 1.47 1.00 0.40 vatable
Experimento Dosis de SDSy QS (g.L")
SDS QS SDS Qs SDS QS SDS QS Xsps Xas
1 1.009 0.837 0.583 0.485 0.395 0.328 0.159 0.131 0 0
2 1.298 1.257 0.756 0.727 0.510 0.492 0.216 0.197 1 1
3 1.298 0.419 0.756 0.243 0.510 0.164 0.216 0.065 1 -1
4 0.721 0.419 0.409 0.243 0.280 0.164 0.101 0.065 -1 -1
5 0.721 1.257 0.409 0.727 0.280 0.492 0.101 0.197 -1 1
6 1.009 0.837 0.583 0.485 0.395 0.328 0.159 0.131 0 0
7 1.009 0.837 0.583 0.485 0.395 0.328 0.159 0.131 0 0
8 1.009 0.837 0.583 0.485 0.395 0.328 0.159 0.131 0 0
9 1.009 0.837 0.583 0.485 0.395 0.328 0.159 0.131 0 0
10 1.009 1.429 0.583 0.826 0.395 0.559 0.159 0.224 0 1.41
11 1.416 0.837 0.828 0.485 0.557 0.328 0.239 0.131 1.41 0
12 1.009 0.247 0.583 0.144 0.395 0.097 0.159 0.038 0 -1.41
13 0.603 0.837 0.337 0.485 0.232 0.328 0.078 0.131 -1.41 0
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Tabla 2-4. Coeficientes determinados de la regresién usando la metodologia de superficie de respuesta para cada una de las respuestas
analizadas; parametros estadisticos (coeficiente de determinacién R?y funcion falta de ajuste, valor-p). Valores en paréntesis corresponden a
desviacion estandar. 1=SDS; 2 =QS

Bo B B2 B B2z 1z F o),

2.55 g petroleo.L™”

%TR  351(4) -520(7) -206(4) 252(3)  106(2)  29(3) 0.997 0.862
oL -29(04) 55(0.7) 21(04) -27(0.3) -1.16(0.07) -0.23(0.08) 0.981  0.937
%DQO 274 (18) 531(29) 198 (17) -260(13) -110(6)  -24 (1) 0.996 0.996
p7  339(5) -515(7) -208(4) 249(3)  106(2)  30(3) 0998 0.624
147 g petrc’>leo.L'1

%TR 344 (2) -864(7) -373(4) 731(5)  356(3)  49(50) 00999 0.874
oL -32(05) 10(1)  42(0.8) -88(0.9) -41(0.5) -0.80(0.09) 0.981  0.921
%DQO -350 (21) 1106 (366) 470 (23) -934 (14)  -452 (69)  -93 (1) 0.962 0.959
p7  293(2) -752(6) -325(4) 635(5)  306(25) 49 (4) 0997 0.956
1.00 g petréleo.L™”

%TR 333(2) -1253(10) -519(6) 1550 (12) 681(6) 184 (11)  0.999  0.998
oL -26(09) 13(3)  49(0.9) -16(5) 70(0.9) -15(04) 0946 0992
9%DQO -250 (6) 1265 (333) 454 (19) -1613 (390) -670 (19)  -61 (2) 0.950  0.892
p7  246(3) -947(11) -394 (6) 1162 (12) 489 (3) 187 (11) 0950  0.914
0.40 g petréleo.L™

%TR 249 (5) -2079(52) -1239(40) 6385 (146) 4183 (110) 910(76)  0.999  0.573
oL -27(0.3) 32(3) 17(2)  -98(8) .64 (6) 11 (9) 0.990 0.946
%DQO -263 (41) 3134(395) 1578(302) -9683 (512) -5581 (838) -1161 (579) 0.978  0.747
p7  181(5) -1581(48) -931(37) 3006 (47) 4814 (63) 908 (155) 0.999  0.690
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a.
//",?;;’tﬂ}", 1]
,4;’;,«,:,,;' ey,
i
%TR Vi
c.

%DQO

QS (mg/L)
SDS (mglL) SDS (mglL)

Figura 2-18. Superficie de respuesta para dosis de 1.47 g petrdleo.L": a) Turbidez
residual (%TR), b) Demanda quimica de oxigeno removida (%DQO), ¢) longitud relativa
del clarificado (CL), d) potencial zeta (PZ).Deseabilidad global y verificacion del modelo

Una vez calculados los coeficientes de la Ec.2-18 para describir las respuestas
analizadas en las distintas concentraciones de crudo (Tabla 2.4), se definieron funciones
de deseabilidad (d;). En la Tabla 2-5 se presentan los valores 6ptimos de SDS y QS.

La deseabilidad global (D) se calculd mediante la Ec.2-19. Para las cuatro
concentraciones de petréleo ensayadas la D>0.9; esto indica que el proceso de
optimizacion fue satisfactorio, por lo cual aplicando la funcién D se estimaron las cantidades
optimas de SDS y QS necesarias para generar el proceso de C/F a partir de los modelos
matematicos.

Para verificar experimentalmente si las cantidades éptimas de SDS y QS calculadas
para generar el proceso de desemulsificacion (Tabla 2-5) son las adecuadas, se formuld
una emulsion con una dosis de petroleo de crudo de 1.47 g.L™" utilizando la dosis de SDS
determinada mediante la funcién D (0.57 g.L™", Tabla 2-5). Esta emulsion fue tratada con la
cantidad de QS obtenida mediante la optimizacion matematica (0.46 g.L", Tabla 2-5)

produciéndose un adecuado proceso de C/F.
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Tabla 2-5. Resultados del proceso de optimizacion correspondiente a las respuestas predichas (RP), valor global de conveniencia (D) y valores
optimos para el dodecil sulfato de sodio (SDS) y quitosano (QS) para cada dosis de petréleo

DOSIS DE CRUDO (g.L")

Variable de Criterio d? 255 1.47 1.00 0.4
respuesta optimizacién
PR d; PR d; PR d; PR d;
%TR Min 8.9 (0.3) 1.000 5.3 (0.2) 0.770 7.1 (0.2) 1.000 11.0(0.6) 1.000
CL Max 0.56 (0.03) 1.000 0.66(0.04) 0.938 0.53(0.07) 1.000 0.70(0.03) 1.000
%DQO Max 67 (1) 1.000 73 (1) 0.720 65 (7) 1.000 72 (5) 0.998
Pz Min -1.1(0.4) 0.989 -0.8 (0.2) 1.000 0.09(0.02) 1.000 0.96 (0.06) 0.958
Valor global c(lg)convemenma 0937 0.984 0.921 0.986
SDS (g.L™") 0.986 0.569 0.385 0.147
Valor 6ptimo
QS (g.L) 0.793 0.459 0.318 0.157
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Los resultados de esta verificacion se muestran en la Tabla 2-6, en la cual se observan
los valores predichos por los modelos matematicos para cada respuesta y los resultados
obtenidos experimentalmente con su correspondiente intervalo de confianza (IC) al 95%
para n=3; con los resultados de esta verificaciéon fue posible asegurar que las
concentraciones de SDS y QS eran adecuadas, ademas se determind la concentracion

total de hidrocarburos en el clarificado obteniéndose una reduccion del 98.61%.

Tabla 2-6. Respuestas predichas (RP) y experimentales en la verificacion experimental
del proceso de optimizacion, dosis de crudo ensayada 1.47 g.L™

Validacion Experimental

R Respuesta expe_rimental * I_ntervalo
(valor promedio, n=3) confianza 95 %
%TR  5.34 5.22 0.37
CL 0.66 0.68 0.03
%DQO 73.33 74.75 225
Pz -0.75 -0.64 0.15

2.4.5 Propuesta para determinar la dosis de SDS y QS variando la dosis de fase
oleosa.

Con los resultados de los valores 6ptimos de QS y SDS determinados a partir de la
funcién D (Tabla 2-5), se graficaron dichos valores en funcién de la dosis de la fase oleosa
(petréleo), obteniendo una relacién lineal (Fig.2-19). Esto permitié calcular las dosis de
SDS y QS optimas para logar un eficaz proceso de clarificacion en un rango de dosis de

petroleo emulsionado comprendido entre 0.4-2.5 gpetrsieo.L ™.

1.2 1.2
= 11 . -1 O
- y =0.3899x - 0.0065 .~ o
243 - R2 = 0.9965 08 3
03 pe
8 S
o 06 - 0.6 g
© o
] [m]
? 0.4 - L 0.4
O o

0.2 1 "y = 0.2975x + 0.0286 r 0.2

Rz = 0.9989
0 T T T 0

0 0.5 1 1.5 2 25 3
Dosis de crudo (g.L™)

Figura 2-19. Relacién de los valores 6ptimos de dodecil sulfato de sodio y quitosano
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Para probar la validez del procedimiento estadistico se formulé una emulsién de 2.00 g
petrsleo.L 1y S€QUN las regresiones lineales de la Fig. 2-19 se establecieron las dosis a utilizar
para logar el proceso de C/F: 0.77 g.L"" de SDS y 0.57 g.L"" de QS. Los resultados de dicho
procedimiento se presentan el Tabla 2-7 donde se muestran diferentes parametros

determinados experimentalmente de la zona clarificada.

Tabla 2-7. Caracteristicas de la zona clarificada obtenia del proceso de C/F emulsion de
petréleo con una dosis de 2.0 g.L™

Resultado + Intervalo
Parametro experimental confianza 95%
(valor promedio, n=3) ’
%TR 5.1 04
CL 0.62 0.08
%DQO 708 28
Pz -1.04 -0.02

']

OMW Estable  "rocesedeC/F,  Proceso de CIF,  Proceso de CIF,

Adicion de QS Adicion de QS Adicion de QS
t=0 t=5 min t=3h

2.0 g petroleo/L

Figura 2-20. Evolucion en el tiempo de una emulsion aceite agua (O/W) formulada con
200 g petréleo.l_-1 y 077 g.L-1 de SDS
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2.4.6. Cinética de desestabilizacion de las emulsiones utilizando el método de
dispersidn estatica de la luz

La desestabilizacion de las emulsiones se analizo utilizando un instrumento basado en
el fendmeno de dispersion estatica de la luz denominado Turbiscan (QuickScan,Beckman
Coulter; Fullerton, USA).

Se obtuvieron los perfiles de desestabilizacion de las emulsiones utilizando el
QuickScan vertical scanning analyzer para dosis de 1.47 Qpetroieo.L ™' Y 2.00 g petrsieo.L ™. En la
Fig 2-21 se observan los perfiles de desestabilizacién de una emulsion con una dosis de
1.47 Qpetroieo.L"; la cantidad de SDS usada fue 0.57 g.L' y de QS 0.46 g.L"" (segun lo
obtenido del proceso de optimizacion).

En el perfil de la Fig. 2-21 se evidencia el efecto C/F del QS agregado durante el tiempo
analizado debido a que el %BS cambia durante los diferentes tiempos de analisis. Al
agregar la dosis optima de QS el %BS presenté un aumento que corresponde a la zona
clarificada, esto crea un frente movil entre el floculo oleoso que sedimenta y la zona
clarificada; dicho frente aumenta con el tiempo.

A t=0 el %BS es bajo, esto se debe a que la distribucién de las gotas de petréleo
emulsionado es homogénea. Cuando la longitud de la onda incidente (1) es menor que el
tamano de la gota de la fase oleosa o no hay gota el BS aumenta, por el contrario, el BS

disminuye cuando el tamafo de la gota es mayor o hay presencia de zona turbia

sedimentada (Mengual y col., 1999).

100
—O0h % SR o A -
—_— . ! ‘l % ‘.
X 80 eeeelh v i A £ |
o i > '
E — 3h N ¢ A
60 -
L o 4h E
= | <&
5 en o
» 40 - ! o I
S Lo
| [
5 ! :
]
0 T T T

0.5 1.5 25 3.5 4.5 5.5 6.5 7.5
Posicion en la celda(cm)

Figura 2-21. Perfiles de BackScattering. La fotografia corresponde
a la muestra a las 6h
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Con los perfiles de BS obtenidos a distintos tiempos variando la concentracion de
petroleo se pudo relacionar el volumen de la zona turbia oleosa con respecto al volumen
total de la muestra. Considerando que los volimenes en el tubo cilindrico son
proporcionales a las longitudes se determinaron los valores L/Lt (fraccion volumétrica de
la zona turbia en la muestra tratada). L es la longitud de la zona turbia en el tubo y Lt es la
longitud total. La cinética global del proceso de desestabilizacion se describié considerando
dos etapas: i) una primera etapa en la cual predomina el fenédmeno de C/F y ii) una segunda

en la cual los fléculos oleosos sedimentan (Fig. 2-22).

0

2 4 6 8
-0.2 - ,
o 1.47 g petroleo. L

-0.4 - @ 2.00g petroleo.L"
—— Regresion 1.47 g .L!

-0.6 -

~" Regresion 2.00 g.L-!

Ln(L /L;)

Tiempo (h)

Figura 2-22. Graficas con las cinéticas de primer orden para diferentes concentraciones
de crudo en las emulsiones. Simbolos son valores experimentales

Se propusieron ecuaciones cinéticas para cada una de las etapas (Ecs. 2-20 y 2-21))
considerando L=Lcr+Ls siendo Lcr=longitud de zona turbia en la etapa de coagulacion y

floculacion y Ls= longitud de zona turbia en la etapa de sedimentacion.

dL

—— = —kerLcr (2-20)
dL
d—ts = —kgLg (2-21)

Para ambas contribuciones se planteé:

i — LOCF'e_kCF't'}'LoS-e_kS't (2-22)
Lt Lt

donde t es el tiempo (min) del proceso de desestabilizacion a temperatura constante, Locr

y Los son las longitudes (cm) iniciales para cada etapa y kcr y ks son las constantes
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cinéticas del proceso (1.h"), C/F y sedimentacion respectivamente. A tiempos largos
predomina la sedimentacion, por lo tanto en la Ec. 2-22, el término que incluye e*cr ttiende

a cero, obteniéndose la siguiente relacion.

L _Los kgt

.e (2-23)
Lt Lp
Se define la fraccion inicial de la zona sedimentada (as) como:
L
g =2 (2-24)
Lt

Por otro lado a cortos tiempos, la fraccion que sedimenta se consideré despreciable por
lo tanto en la Ec.2-22 el término e~*s't tiende a 1, obteniendo la Ec. 2-25:
L _ Locp.e XCF'+Log.e Kst

= = acp + 0g. e Kert (2-25)
Lt Lt

Se tuvo en cuenta como condicién inicial en la celda de medicion la longitud total de la
muestra corresponde a la emulsién sin desestabilizar por lo tanto L/Lt=1. Ademas la suma
de las dos fracciones acr + as=1. En la Tabla 2-8 se presenta los resultados obtenidos a
partir de las ajustes por minimos cuadrados aplicados indicando el sentido fisico del

proceso de desestabilizacion.

Tabla 2-8 Constantes cinéticas de las etapas de C/F (kce) y sedimentacion (ks)
obtenidas para diferentes dosis de petrdleo en la emulsion

\ kcr ) ksX‘lO2 2
(gpetréleo-L- ) 1 OcF R 1 s R
(h™) (h™)
1.28 0.325
1.47 0.68(0.02) 098  3.61(0.32) 0.94
(0.06) (0.04)
0.83 0.379
2.00 0.64 (0.03) 094  0.62(0.02) 0.99
(0.07) (0.03)

2.5. Ensayos de Biodegradacion del clarificado

La biodegradacion consiste en el proceso bioldgico en el cual se presenta la
descomposicion organica de un sustrato llevado a cabo por bacterias, hongos y/o
protozoos. Este proceso natural es importante en el estudio de un contaminante debido a
que permite la eliminacion de este impidiendo la alteracion de los ecosistemas (Atlas,
1991).
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Existen factores importantes para que ocurra la biodegradacién, como el pH, la
temperatura, aireacion y adicidon de nutrientes (bioestimulacion) (Margesin y Schinner,
1998) por lo tanto la biodegradacion puede llevarse en presencia de oxigeno (aerobia) o
en su ausencia (anaerobia). La biodegradacién aerobia es completa y genera energia,
diéxido de carbono y agua.

Se estudié el proceso de biodegradacion a partir del sistema emulsionado (O/W) con
una dosis de crudo de 2.55 gpetroleo.L ' y 0.99 g.L" de SDS. La dosis de QS para generar la
C/F fue 0.79 g.L". La cantidad de SDS y QS se definieron a partir de los resultados del
disefio experimental (Tabla 2-5).

La DQO del sistema emulsionado antes del proceso de desestabilizacion fue de 15293
mgO..L"'(DE=784). Después del proceso de desestabilizacion la DQO de la zona
clarificada disminuy6 a 4588 mg O..L"' (DE=220). Por lo tanto se puede observar que la
DQO final fue el 30 % del valor inicial (Fig. 2-23 muestra la representacion esquematica del
fenémeno).

Aunque el proceso es eficiente en términos de eliminacién de la cantidad de petréleo,
aun existe un alto valor de DQO en la zona clarificada, por lo tanto se procedié a determinar
la cantidad de SDS en la zona clarificada teniendo en cuenta que la presencia de este

tensioactivo en solucion aporta materia organica.

—

l—Qs=o.79 g.L"

|::> - Zona clarificada > Ensayo
SDS=0.132 g.L™ biodegradacion

-— DQO=4588 mgO2.L"

O/W 2.55 g.L"

SDS=0.99 g.L"
DQO0=15293 mg O>..L™"

Figura 2-23. Representacion esquematica del proceso de desestabilizacion de la
emulsion O/W obteniendo la zona clarificada usada para los ensayos de biodegradacion

La Fig. 2-24 muestra la curva de calibracion obtenida para la determinacion del SDS por
medio de la técnica de determinacion de sustancias activas al azul de metileno (SAAM).

Utilizando dicha curva de calibracion la zona clarificada presenté una concentracion de
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SDS de 0.132 g.L" (DE=0.05); por lo tanto la concentracién de SDS en el clarificado se
redujo en un 87 % con respecto a la concentracion usada para formular la emulsion (Fig.2-
23).

1.2

1 - o

Absorbancia

y=0.1011x - 0.0395
R?=0.9932

0 2 4 6 8 10 12 14
SDS (mg.L™)
Figura 2-24. Curva calibracién para la determinacion de dodecil sulfato de sodio (SDS)
usando método de sustancias activas al azul de metileno (SAAM)

Como se comprobé la existencia de SDS en solucion del clarificado, se determiné el
factor de conversion (fx) que representa la DQO que es aportada por unidad de SDS en el
sistema. Se procedio a realizar varias disoluciones de SDS a las cuales se les determiné
la DQO. Luego se graficé DQO en funcion de la concentracién de SDS; posteriormente se

aplicé regresion lineal y la pendiente representa el fy (Fig.2-25). Con estos resultados se

. _ mg.L=1DQO
define que f, = 2036m .
2500
= 2000 1
-
@ 1500 -
£
1 4
8 000 y = 2.0356x
(] 2=
500 . R? = 0.9983
0 ‘ ‘
0 500 1000 1500
SDS (mg.L")

Figura 2-25. Relacion entre la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y la concentracion
de dodecil sulfato de sodio (SDS)

Con los resultados obtenidos es posible determinar la biodegradacion total que implica
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la disminucién de la DQO en el clarificado y la biodegradacién en términos de la cantidad
de SDS. El porcentaje de biodegradacion total (%Bd) y el porcentaje de biodegradacion en

términos de SDS (%Bdsps) se determinaron segun la Ec. 2-26 y 2-27, respectivamente.

%Bd = % x 100 (2-26)
0
%BdSDS = %_SSOD& x 100 (2-27)

donde SDSy y DQO, corresponden a la concentracién de tensioactivo y la DQO inicial y
SDS:; y DQO:es la concentracion del tensioactivo y la DQO a tiempo t.

El ensayo de biodegradacién consistié en tomar una alicuota del clarificado el cual se
resuspendié en un reactor de barros activados con una capacidad maxima de 500 mL
(Fig.2-10). Se realizaron dos ensayos con distintos volumenes de la muestra del clarificado;
se utilizaron 100 mL y 200 mL de clarificado. En ambos casos se completé el volumen final
con buffer fosfato (15 mM, pH=7), la concentracién inicial de biomasa fue 1.53 g.L'
(DE=0.13). La Tabla 2-9 muestra la DQO y la concentracion de SDS inicial de los dos

sistemas.

Tabla 2-9 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y concentracion de
Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) de los sistemas de estudio de
biodegradacion, en paréntesis se presenta desviacion estandar

DQO SDS
(mg.L")  (mg.L")
Sistema 1
Volumen alicuota=100 mL clarificado
Volumen total=500 mL 1030 (320)  17.5(2.8)
Sistema 2
Volumen alicuota=200 mL clarificado 2050 (417) 34.9 (3.3)

Volumen total=500 mL

Para los dos sistemas se determiné el %Bd y %Bdsps. La Fig.2-26 muestra los resultados
obtenidos para estos dos casos estudiados. Segun los resultados se puede indicar que al
finalizar el proceso de biodegradacion existid una remocion significativa en términos de
DQO y SDS, siendo este ultimo el compuesto mayoritario en la fase acuosa luego del
proceso de C/F. La concentracién de biomasa en ambos sistemas al finalizar el estudio fue
de 1.70 g.L”' (DE=0.45).

La Autoridad Nacional del Agua de la Provincia de Buenos Aires en la resolucion
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336/2003 establece que el limite admisible de tensoactivos anionicos usando la técnica de
SAAM para la descarga en cuerpos de agua es de 10 mg.L™". Al finalizar el tratamiento en
el reactor bioldgico se logro una concentracion final de 4.15 mg.L™" (DE=0.04) y 10.24 mg.L-
' (DE=1.58) en los dos sistemas estudiados, por tal razon se comprobé que el SDS
presente en el clarificado se degrada biolégicamente en el tratamiento de barros activados.

Los resultados obtenidos permiten afirmar que en términos de materia organica y
presencia de tensioactivos es factible realizar un tratamiento integral de los ELP (etapa de
C/F y tratamiento bioldgico), por lo tanto la metodologia estudiada es una estrategia para

la remediacién ambiental de este tipo de efluentes contaminados.

100 { a) - 100
80 A L 80
a
< 601 - 60 8
3 3
> 40 A L 40
20 1 L 20
O T T T O O/Bd
0 50 100 150 200 B
Tiempo (h) 7 %Bdsps
100 L 100
80 L 80
a
5 60 - 60 8
3 3
X 40 L 40 X
20 L 20
0 T T T O 0
0 50 100 150 200 = %Bd
™ %Bdgps

Tiempo (h)
Figura 2-26. Biodegradacion total (%Bd) y en términos de SDS (%Bdsps) en funcion del

tiempo de los dos sistemas estudiados usando distintos volumenes del clarificado: a) 100
mL; b) 200 mL . Volumen final en ambos sistemas 500 mL
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2.6. Ensayos de coagulacién/floculacién con muestras reales

Las muestras reales de efluentes emulsionados analizados correspondian a la linea
productiva de hidrocarburos de la Planta Refineria YPF-La Plata. Las muestras fueron
provistas por personal de la Seccién de Medio Ambiente de YPF. Se pudo acceder a dichas
muestras a través de una reunién realizada en las instalaciones de la planta el 6 de
diciembre de 2017 coordinada por el ing. Ricardo Ceskiavikus. Las experiencias
consistieron en probar la accion coagulante/floculante del QS y SDS en sistemas reales
con presencia de hidrocarburos.
Se trabajaron con dos muestras de efluente emulsionado, que corresponden a
diferentes puntos de las corrientes liquidas de efluentes:
o Efluente de entrada a la pileta H1201: En esta corriente se adicionan agentes
coagulantes/floculantes antes de pasar por la unidad de flotacién de aire disuelto
(DAF); la muestra analizada correspondi6 al efluente antes de entrar a la unidad
DAF.

o Efluente de purga proveniente de los desaladores, entrada al tanque TK-5120:
En el tanque de tratamiento se utilizan coagulantes/floculantes durante un periodo

entre 3y 4 horas

ENTRADA DAF TK-5120

Figura 2-27. Imagenes de las muestras con las que se trabajé en la planta YPF La Plata

Para saber las dosis adecuadas de SDS y QS a usar en el proceso de C/F empleando
la metodologia desarrollada en la seccion 2.4.3, es necesario conocer el contenido de
hidrocarburos totales (TPH), por lo cual se determiné la DQO de las muestras y a partir de
una correlacion entre TPH y DQO (Fig.2-28) fue posible establecer el contenido de

hidrocarburos.
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Tabla 2-10 Resultados caracterizacion muestras de efluentes provistas por la
destileria YPF-La Plata. en paréntesis se presenta desviacion estandar

DQO TPH
MUESTRA pH
(mg.L™) (mg.L™)
Entrada DAF 3750 (354) 2088 (157) 7.54
TK-5120 22023 (300) 12265(221) 6.21
3000
5
o 2000 -
o £
S
So
€ 2
8§ 1000 - y = 0.5569x
S R? = 0.9905
S
T
0

0 1000 2000 3000 4000 5000
DQO (mg.L")

Figura 2-28. Correlacién entre el contenido de hidrocarburos (TPH) y la demanda
quimica de oxigeno (DQO)

Los resultados de los parametros de caracterizacion (DQO, pH y TPH) se presentan en
la Tabla 2-10. Usando el TPH fue posible establecer las dosis a agregar de SDS y QS
necesarias para generar la C/F. En la Fig.2-29 se muestran los resultados obtenidos para
las muestras correspondientes a la entrada del DAF y TK-5120. Como se puede observar
en las imagenes se determinaron las dosis adecuadas de QS (Fig. 2-29) para generar el
proceso de coagulacion/floculaciéon. Como resultado de esto se obtuvo un fléculo
suspendido en la superficie.

En la Fig. 2-29 se presentan micrografias de los fléculos obtenidos del proceso de C/F,
en estas se observa la presencia de agregados complejos formados por las gotas de
hidrocarburo contenidas en la matriz del biopolimero (QS); la naturaleza de este complejo
se corroboré tifiendo el fléculo con el colorante aniénico azoico Rojo Directo 23 (RD23).

En sistemas con SDS y una adecuada dosis de QS se generd una reduccion del % TR
en la zona clarificada de los sistemas emulsionados estudiados; esto ocurre por
mecanismos de neutralizacion de cargas superficiales en los que el tensioactivo aniénico
interactua con las cargas positivas del QS (Bratskaya y col., 2006), los resultados se

presentan en la Tabla 2-11.
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Tabla 2-11 Turbidez residual obtenida a partir del proceso de desestabilizacion

DOSIS g.L-
MUESTRA %TRas %TRen
SDS QS
Entrada DAF 0.475 0.0317 30(8.4) 42 (3.8)
TK-5120 0.806 0.0475 6.0 (0.4) 10 (5.7)

%TRas= Turbidez residual obtenida adicionando quitosano y dodecil sulfato de sodio
%TRp,= Turbidez residual obtenida en el proceso industrial que se lleva a cabo en planta. Entre
paréntesis se presenta desviacién estandar

ENTRADA DAF

Fléculo

Caracteristicas
del clarificado

%TR= 30 +84
PZ=-46+1.2

e Fléculo
S B

¥ v

s Caracteristicas

del clarificado

%TR= 6.0 +0.4
PZ=-241+0.9

Figura 2-29 Accion del agregado de quitosano (QS) y SDS (dodecil sulfato de sodio) en
los sistemas emulsionados (Entrada DAF y TK-5120). Para los dos casos la imagenes
corresponden a la emulsion: a) sin QS, b) con sobredosis de QS y ¢) con dosis adecuada
de QS. Valores medios de turbidez residual (%TR) y potencial Z (PZ) de la zona
clarificada se presentan con su correspondiente desviacion estandar
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Segun lo mostrado en la Tabla 2-10 las muestras analizadas (Entrada DAF y TK-5120)
mostraron un %TR adecuado al ser tratados con QS (%TRQs) comparado con el
tratamiento normal de la planta (% TRPn). % TRPn se determin6 en la muestra de efluente
emulsionado antes y después del tratamiento realizado en planta, estas muestras fueron
provistas por YPF. Segun los resultados se puede indicar que la aplicacién de QS
conjuntamente con SDS permite desestabilizar adecuadamente este tipo de emulsiones

industriales.
2.7. CONCLUSIONES PARCIALES

Segun los resultados obtenidos en el presente capitulo de tesis se puede concluir:

e A partir de la formulacién de sistemas emulsionados de efluentes liquidos de la
industria del petréleo (ELP) constituidos por agua, crudo (petréleo) y dodecil sultafo
de sodio (SDS) fue posible comprobar que el quitosano (QS) es un excelente
agente C/F que permite la separacién del efluente en una fase acuosa clarificada y
otra fase oleosa que sedimenta. En emulsiones estables donde se agrega un
agente tensioactivo de caracter anionico (SDS), el fendmeno de clarificaciéon se ve
favorecido debido a la neutralizacion de las cargas negativas del SDS que
interaccionan con las cargas positivas del QS, provocando la precipitacion del
fléculo oleoso.

e El proceso de coagulacion y floculacion con posterior sedimentacién se monitoreé
mediante la % TR, registros fotograficos, DQO, mediciones opticas basadas en la
dispersion estatica de la luz y potencial zeta. Se optimizo el proceso de coagulacion
y floculacién para distintas concentraciones de fase dispersa (petréleo) usando la
metodologia de superfice de respuesta y un disefio central compuesto rotable.

e Se obtuvieron para las distintas respuestas analizadas la ecuacién de ajuste del
modelo permitiendo establecer las condiciones operativas 6ptimas de clarificaciéon
aplicando la metodologia de deseabilidad global (D). En el caso donde la dosis
inicial de crudo fue 1.47 g.L" la dosis 6ptima de QS y SDS predicha por el modelo
fue 046 y 057 g.L", respectivamente; dicho resultado fue validado
experimentalmente obteniéndose una excelente concordancia.

e Elproceso de C/F ocurre en menos de 3 horas logrando una excelente clarificacion
del efluente (turbidez residual <6 % con una remocion de hidrocarburos cercana al
98.61%). Asimismo, un 66 % del volumen total tratado corresponde a efluente
clarificado, permitiendo que la fase acuosa cumpla con los requerimientos para el
vertido en los cuerpos de agua.

e Por medio del andlisis de la cinética de desestabilizacion se pudo determinar la
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presencia de dos etapas consecutivas en el proceso de clarificacion, una primer
etapa asociada a la neutralizacion de cargas generando el proceso de C/F y una
segunda etapa que corresponde a la sedimentacion del floculo; para cada una de
estas fue posible determinar la constante cinética (kcr y ks). Aplicando las distintas
ecuaciones propuestas para analizar el proceso de C/F y sedimentacion en una
O/W con una doses de 1.47 g.L" de crudo, la kcr fue 1.28 h™ (0.06) con un R?=0.98
y la ksfue 3.61 h''(0.32), con un R?=0.94. Asimismo es importante destacar que el
QS es un biopolimero compatible con el medio ambiente y proviene de
subproductos residuales de la industria pesquera Argentina, por lo tanto su uso
resulta en una alternativa sustentable.

Con los resultados obtenidos de los ELP provenientes de la Refineria YPF La Plata
se pudo comprobar la acciéon de C/F del QS, estos permitieron corroborar que la
metodologia desarrollada en base al proceso de optimizacién es adecuada para

efluentes industriales.
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3. MATERIALES Y METODOS ENSAYOS DE ADSORCION

A continuacion se muestra la metodologia general para los estudios de absorcion de los
capitulos posteriores, los cuales se centran en explorar las potencialidades que tiene el
quitosano como material no convencional para la elaboracién de diferentes adsorbentes de

colorantes sintéticos.
3.1. REACTIVOS USADOS

Para la elaboracion el material bio-adsorbente se usé quitosano (QS) comercial marca
Sigma-Adrich (St. Louis, MO, USA) con un titulo de grado de desacetilacion = 75%. EI QS
comercial fue obtenido a partir de desacetilacion alcalina de la quitina extraida de los
exoesqueletos de camaron (Pandalus borealis) segun informaciéon suministrada por el
productor. Como adsorbato se utilizé el colorante sintético azoico Reactive Red 195
(RR195) CAS No. 93050-79-4 provisto por la empresa Industrias Chromeco S.A (Gral.
Pacheco, Argentina). Demas reactivos quimicos como: Acido clorhidrico al 37 % (P.P") y
densidad= 1,184 kg/L, hidréxido de sodio al 98 % (P.P"), cloruro de sodio RA (ACS) y acido

acético glaciar 99.5 % (P.V") fueron marca Anedra (Research, S.A, Tigre, Argentina).

3.2. CARACTERIZACION DEL QUITOSANO

Se determind el grado de desacetilacion (%DD) del bio-polimero trabajado por medio de
dos técnicas, la primera fue titulacion potenciométrica y la segunda la relacion entre el
area de las bandas a A1320/A1420 de los espectros obtenidos a partir de FTIR-ATR
(Brugnerotto y col., 2001). El peso molecular del QS se estimd por método viscosimétrico
usando el viscosimetro capilar de Ostwald, la descripcion de la metodologia usada se

encuentra en la seccion 2.3.2. Los ensayos se realizaron por triplicado.
3.3. CARACTERIZACION DEL MATERIAL BIO-ADSORBENTE

La caracterizacion estructural del material antesy después del proceso de adsorcién

se realizé por medio de:

(i) Microscopia Electrénica de Barrido con detector de Energia de Dispersién de
Rayos-X (SEM-EDS) usando un microscopio NeoScope Benchtop JEOL JCM-
6000 (JEOL, U.S.A).

(i) Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier usando un Thermo Nicolet
iS10 espectrometro (Thermo Scientific, MA, U.S.A) acoplando un accesorio de

reflexion total atenuada (ATR) el cual contienen un cristal de diamante y lentes
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de ZnSe y Ge con un angulo nominal de incidencia de 42°. Los espectros que
provee el equipo corresponden al % de Transmitancia en funcion del numero de
onda entre 4000-500 cm™, para los cuales se realizaron 34 scans con 4 cm™" de

resolucion espectral.

Potencial-Z (PZ) por medio de un Nanoparticle Analyzer SZ-100-Z (Horiba
Instruments Inc., Kyoto, Japan), provisto de un diodo laser JUNO modelo 10G-
HO (Showa Optronics Co., Ltd., Yokohama, Japan) operado a 532 nm, usando
una celda con electrodo de carbono de 6mm; los datos reportados comprenden

el promedio de 6 mediciones.

Las propiedades microestructurales (distribucién de tamafo de poro, superficie
especifica y volumen del poro) se determinaron por medio de porosimetria de
adsorcion/desorcion de N2 usando un porosimetro Micromeritics Modelo 2020
(Micromeritics, U.S.A) y porosimetria de inclusién de mercurio usando porisimetro

Pascal 440 (Thermo Fischer Scientific, Bélgica).

Difraccion de rayos-X (DRX) de polvo hecho de la muestra, este ensayo se llevd
a cabo usando un difractdmetro de rayos-X Philips PW-3710 usando radiacién
Cu-Ka y Ni a voltaje constante (40 kV, 35 mA).

El diametro medio de las particulas se obtuvo a partir de fotografias
microscopicas usando una estereomicroscopio acoplado a camara DFC490
(Leica Microscopy Systems Ltd, Germany). El analisis de imagenes se realizd

sobre cincuenta particulas usando el programa Image J (Schneider y col., 2012).

Analisis termogravimétrico (TGA) usando un analizador termogravimétrico
Rigaku (Thermo Plus EVO2, Osaka, Japén) empleando como gas inerte de

corrida Na.

3.3.1. Determinacién del punto isoeléctrico (pHeie) del bio-adsorbente

El punto isoeléctrico (pHrie) del material adsorbente se estimé mediante mediciones del

potencial-Z (PZ), para esto el material se procesé para obtener polvo con una

granulometria fina, luego de esto se mezcld 1.0 g del material particulado en 50 mL de

agua ultra pura grado Milli-Q; el sistema se someti6 a diferentes pH iniciales ajustando con

solucion de acido clorhidrico e hidroxido de sodio 0.1 M. Las suspensiones se sometieron

a agitacion constante durante 24 h a 25°C; posteriormente se determiné el PZ de las

muestras realizando un minimo de 6 replicados. El pHpe del material es el valor de pH
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donde el PZ del bio-adsorbente es cero (Tran y col., 2017), lo cual indica que no posee

cargas eléctricas efectivas para los procesos de adsorcion.
3.4. ESTUDIOS DE ADSORCION EN SISTEMAS TIPO BATCH

Los experimentos de adsorcion fueron llevados a cabo evaluando el porcentaje de
remocidon (%RM) y la capacidad de adsorciéon (Q) del bio-adsorbente en diferentes
condiciones de ensayo (dosis del adsorbente, velocidad de agitacion y valores de pH). El
%RM vy la Q fueron determinados por medio de la Ec.3-1 y 3-2 respectivamente, en las
cuales Co es la concentracion inicial de la solucion (mg.L™"), Cr es la concentracion final
(mg.L"), V es el volumen de la solucion (L) y W es la masa de adsorbente (g) en términos

de cantidad de biopolimero.

%RM = C"C—_Cf x 100 (3-1)
0
Q= (Com—_:t) XV (3-2)

Los experimentos en sistemas batch consistieron en usar como adsorbato un volumen
fijo de solucion de RR195 a una Co=150 mg.L™", el pH del medio se ajusté con hidroxido de
sodio (NaOH) y acido clorhidrico (HCI) 0.1M, la velocidad de agitacién se mantuvo
constante durante los ensayos usando un shaker con control de temperatura. La
concentracion final de colorante fue determinada mediante espectrofotometria UV-visible
usando Espectrofotémetro Hach DR 2800 (Loveland, Colorado, EEUU) a una longitud de
onda de 538 nm.

3.5. ESTUDIOS DE EQUILIBRIO E ISOTERMAS DE ADSORCION

El equilibrio de adsorcion describe el comportamiento de la interaccién entre sorbato-
adsorbente y provee informacién usando diferentes modelos como el de Langmuir,
Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson (R-P) y Dubinin-Radushkevich (D-R); los parametros
de cada uno de estos se obtuvieron a partir de regresiones no lineales. Las isotermas de
adsorcion se analizan graficando la capacidad de adsorcién del bio-adsorbente en el
equilibrio (Qe) usando la Ec.3-2 en funcién de la concentracion del adsorbato en el equilibrio
(Ce) @ una temperatura determinada. Las isotermas de adsorcion se estudiaron fijando un

pH de trabajo y variando la temperatura de ensayo (298, 303 y 318 K).

3.5.1. Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir (Langmuir, 1917) descrita por la Ec.3-3 es un modelo tedrico
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para la adsorcion en monocapa completamente homogénea. De la Ec.3-3 el parametro Qnm
(mg.g™") es la capacidad méaxima de adsorcion, en tanto que la constante K. (L.mg™") define
la afinidad del adsorbato por el adsorbente.

HKL.C
Qe = dmrte (3-3)

1+K;,Ce

Este modelo se plantea asumiendo que la superficie del sélido proporciona un niamero
fijo de sitios activos para la adsorciéon. También toma en cuenta que en el equilibrio a
cualquier temperatura y concentracion del adsorbato, una fraccion de los sitios activos (€)
estd ocupada por las especies adsorbidas, y la fraccion (1— €) se encuentra libre. Por otro
lado los sitios activos son equivalentes entre si, es decir, tienen la misma energia y
disponibilidad para adsorber, pero cada sitio activo solo se puede unir una sola especie
quimica del adsorbato. Asimismo, la unidn entre el adsorbato a un sitio activo, no modifica

la afinidad de otros sitios disponibles para adsorber otras moléculas de adsorbato.

3.5.2. Isoterma de Freundlich

El modelo de Freundlich se describe con la Ec. 3-4; este modelo asume que hay
heterogeneidad en los sitios activos en la superficie del adsorbente por lo tanto los sitios
de unién tienen distintas afinidades, ocupandose primero los sitios con mayor afinidad y
eventualmente el resto (Freundlich, 1906).

Q. = Kp.C/" (3-4)

e

Los parametros del modelo de Freundlich son Kr ((mg.g™")(mg.L)"™) que representa la
constante de Freundlich y 1/n es el factor de heterogeneidad. Si n <1 el proceso de
adsorcion es pobre y desfavorable, si n esta entre 1 y 2 el proceso de adsorcion se
presenta con dificultad por el contrario si 2<n<10 el material presenta buenas capacidades
adsorbentes (Chiou y Li, 2002).

3.5.3. Modelo de Temkin

El modelo de Temkin asume que el calor de adsorcion disminuye linealmente con el
aumento de las interacciones adsorbente-adsorbato (Temkin y Pyzhev, 1940). Este modelo
se expresa mediante la Ec.3-5 donde B: es la constante que se vincula con el calor de
adsorcién y A (L.mg™") es la constante de union entre adsorbente y adsorbato en equilibrio

correspondiente a la maxima energia de union.

Qe - Bt' ln(At. Ce) (3'5)
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3.5.4. Modelo de Redlich-Peterson (R-P)

El modelo de R-P incorpora tres parametros en una ecuacion empirica; esta isoterma
utiliza elementos de los modelos de Langmuir y Freundlich proponiendo un modelo hibrido
donde la adsorcion no esta dada unicamente en la monocapa (Redlich y Peterson, 1959).
La Ec.3-6 describe esta isoterma donde, Kre (L.g") y are (L.mg™") son las constantes de la
isoterma de R-P y Brr €s un exponente con valores entre O y 1.

_ KRP-Ce
Qe BRP)

= (3-6)
1+(O(Rp.ce

3.5.5. Modelo Dubinin-Radushkevich (D-R)

El modelo D-R postula que a la ocupacién de los microporos no le antecede la formacién
de policapas, como ocurre en el caso de los mesoporos, sino que el proceso de la adsorcién
se verifica por el mecanismo del llenado volumétrico instantdneo. De acuerdo con esta
teoria, la propiedad fundamental que determina la capacidad que presenta un solido
microporoso de adsorber las moléculas del adsorbato no es la superficie especifica, sino
que el volumen de microporo. El modelo D-R permite estimar la energia de interaccion
sorbato-adsorbente, de esta forma se puede estimar los mecanismos posibles en la
naturaleza de la adsorcién (fisica o quimica) (Dubinin y Radushkevich, 1947).

La Ec. 3-7 representa este modelo empirico, donde € (kJ.mol") es el potencial de
Polanyi, Qor es la capacidad maxima de adsorcién (mg.g™") del modelo y B (mol.kJ")? es la

constante relacionada con la energia de adsorcion.

Qe = Qpr.exp ¢ B (3-7)

e se calcula con la Ec.3-8, donde R es la contante de los gases (8.314x1073 kJ.K*.mol"),
T es la temperatura en K. e asume un volumen fijo de microporo, espacio donde ocurre el

proceso de adsorcion.

€ =R.T.Ln (1 + Ci) (3-8)

e
Conociendo Kpr es posible determinar la energia libre promedio de adsorcion (E) usando
la Ec.3-9.

E=1/(2%xB)°% (3-9)
donde E (kJ.mol™) se utiliza para conocer el mecanismo de adsorcién, si este valor es >8

kJ.mol", el proceso esta gobernado por la quimisorcion, por el contrario si E<8 kJ.mol" el

mecanismo es la fisisorcion (Dubinin y Radushkevich, 1947).
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3.5.6. Determinacion de los parametros termodinamicos

Realizando experimentos a distintas temperaturas se pueden conocer los parametros
termodinamicos del proceso de adsorcidon del colorante RR195 empleando los bio-
adsorbentes sintetizados, para tal fin se utilizaron los resultados obtenidos de las isotermas
de adsorcion a las distintas temperaturas ensayadas (298, 308 and 318 K).

Se aplico la ecuacion de Van't Hoff (Ec.3-10), donde el término Kp corresponde a la
constante de particion en el equilibrio (Tran y col., 2017; Zhang y col.,2014), R es la
constante universal de los gases (8.314x10-3 kJ.mol-1.K-1), AH es la entalpia (kJ.mol-1) y
AS la entropia (J.mol-1.K-1).

LnKp=——+— (3-10)

Para calcular Kr se tiene en cuenta el equilibrio entre la cantidad de colorante adsorbido
por el material y la cantidad de colorante que no fue adsorbido (en solucién), esto se
representa con la Ec.3-11.

Kp = 2 = Ys&s (3-11)

Qe YeCe

donde as y a. representan la actividad del colorante adsorbido por el sorbente y la actividad
del colorante en solucion en el equilibrio, respectivamente. ys es el coeficiente de actividad
del colorante adsorbido y ye es el coeficiente del colorante en solucién que se encuentra en
equilibrio. Cs es la cantidad de colorante adsorbido por el adsorbente en el equilibrio (mg.L
")y Ce es la concentracion de colorante en solucion en el equilibrio (mg.L™"). Cs se calcula
como Co-Ce, donde Cy es la concentracion inicial de colorante en el sistema.

Cuando la concentracion de colorante en solucién se aproxima a cero, la concentracion
en el equilibrio (Ce) y la cantidad de colorante adsorbido (Cs) tiende a cero (Ce ; Cs 20)

entonces la Ec.3-11resulta:

lim = ===Kp (3-12)

Kp se determina graficando Ln (Cs/Ce¢) vs Cs. Esta regresion al ser una funcién lineal con
un coeficiente de determinacion (R?) alto, permite calcular el K, directamente a partir de la
interseccién con el eje vertical cuando Cs tiene a cero (ordenada al origen). De esta manera
Kr se relaciona directamente con la constante de equilibrio del proceso.

Obteniendo los valores de Kr para cada temperatura ensayada (298, 308 and 318 K) se
realizd la regresion lineal entre Ln (Kp) en funcion de T, a partir de ésta se determind

AH y AS usando la Ec.3-10. La energia libre de Gibbs (AG) para cada una de las
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temperaturas de ensayo se determin6 usando la Ec. 3-13.
AG = AH — TAS (3-13)
3.6. DETERMINACION DE LA CINETICA DE ADSORCION

El conocimiento de las cinéticas de adsorcion de compuestos contaminantes permite
determinar la velocidad con la cual son eliminados en solucion, esto permite establecer la
efectividad del proceso para futuras aplicaciones a gran escala.

Para distinguir la cinética de adsorcién es importante establecer el tiempo en el cual el
adsorbato llega al equilibrio de adsorcién partiendo de una concentracién inicial. Los
procesos de adsorcidn en materiales porosos convencionales como el carbén activado y
zeolitas generalmente requieren mas tiempo que los adsorbertes no porosos (bio-
adsorbentes), esto se debe a que los mecanismos de adsorcién son diferentes; para el
caso de los adsorbentes convencionales el llenado de los poros es el mecanismo mas
comun junto con la generacién de diferentes interacciones como las atraccion
electrostatica, enlaces puente de hidrégeno, interaccion 1-1, interaccion n-1r e intercambio
catidnico, en cambio para el caso de los bio-adsorbentes se establecen ademas de
interacciones mecanismos difusivos (Tran y col., 2017) conduciendo a que los tiempos de
equilibrio sean mas rapidos.

El andlisis de las cinéticas de adsorcidon en ensayos tipo batch permite distinguir las
etapas en el proceso. En general la primera corresponde a una rapida remocion del
adsorbato (colorante) y la segunda una disminucién en la velocidad de captacion por parte
del biomaterial. Esto se debe a la variacion en la disponibilidad de los sitios activos en la
superficie del material, la cual disminuye gradualmente conforme el contaminante es
retenido (Chiou y Li, 2002; Srinivasan y Viraraghavan, 2010).

Caracterizar este tipo de comportamientos permite describir el proceso; para este fin se
utilizé diferentes modelos matematicos que a partir de sus parametros permiten interpretar
los mecanismos.

Para estudiar la cinética de adsorcién de los bio-adsorbentes se determiné la capacidad
de adsorcion durante el tiempo (Qt) de proceso usando la Ec.3-1. La cinética fue analizada
por medio de regresiones no lineales usando los modelos de pseudo primer orden (Ps1),
pseudo segundo orden (Ps2), Elovich, modelo de difusion intraparticula y modelo mixto de
difusion y adsorcion (MSR-DK).

3.6.1. Modelo pseudo primer orden (Ps1)

El modelo Ps1 ha sido uno de los mas usado para describir los proceso de adsorcion,

esto se debe a que fue el primer modelo planteado para explicar los mecanismo en
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sistemas solido/liquido (Lagergren, 1898). La ecuacién usada para explicar la cinética es:

St =y (Qe — Q) (3-14)

donde, Qe y Q: (mg.g™") significan capacidad de adsorcion en el equilibrio y a cualquier
tiempo y ks (min"') es la constante de velocidad de pseudo-primer. Integrando la Ec.3-14
entre las condiciones t= 0 a t=t y Qt= 0 a Qt=Qt, se obtiene la Ec.3-15, la cual es la que se

usa para la regresion.

Q= Qe (1 — exp™™t) (3-15)

donde k1 (min™') es la constante cinética de adsorcién de primer orden y Q. (mg.g™") es la

cantidad de colorante en el equilibrio.
3.6.2. Modelo pseudo segundo orden (Ps2)

El modelo de Ps2 implica mecanismos de quimisorcion fue descrito inicialmente para la
adsorcion de metales pesados en zeolitas (Blanchard y col., 1984); este modelo se
representa por la siguiente ecuacion diferencial:
dn
& = k(ne — n)? (3-16)
dt
Integrando se obtiene

1
1‘10—7’1

Reordenado la Ec.3-17:

—a=k.t (3-17)

k.tng+ong—1
n=———— (3-18)
kt+a

donde n es la cantidad del adsorbato fijado en el adsorbente, no es la capacidad de
intercambio y k es la constante de velocidad. Graficando 1/(no-n) en funcién del tiempo t
se genera una linea recta, en la cual la pendiente representa la k y la no. Partiendo de las
condiciones de contorno de n=0 para t=0, se obtiene que a=1/n, por la tanto la Ec. 3-18
Puede ser integrada en:

n?+k.t

o = 1+Kn.t (3-19)

Si se parte de que Qi=n,, Qe=n Yy ko=k la Ec. 2-19, puede rescribirse como:
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Q, = k, Qo2.t

T 14k,.Qet (3-20)

donde Qe (Mmg.g™") y Q: (mg.g™") son la cantidad de colorante adsorbido en el equilibrio y en
un tiempo t, respectivamente y k. (g.mg'.min"") es la constante cinética de adsorcién de

segundo orden, siendo esta ecuacion la que se usa para aplicar la regresion no lineal.
3.6.3. Modelo de Elovich

El modelo de Elovich se describe por una ecuacion empirica fue propuesta en primer
lugar por Roginsky y Zeldovich (1934) y suele ser usada donde existen mecanismos de
quimisorcion (McLintock, 1967) suponiendo que los sitios activos del adsorbente son
heterogéneos y por ello exhiben diferentes energias de activacion. Este modelo se

representa por la Ec. 3-21.

dQ¢

e YE exp(—BeQu) (3-21)

donde ae (mg.g.min”") es la constante de velocidad inicial del proceso. dQ/dt-> ae
cuando Q=>0; y Be(mg.g™) es la constante de desorcion durante cualquier momento y con
la energia de activacion del proceso de quimisorcion. Aplicando las condiciones de Q=0 a

t=0, la integracion de la Ec.3-21:

Q. = BiEln(1 + ag. Be. t) (3-22)

3.6.4. Modelo cinético de difusion intraparticula

Este modelo fue propuesto por Weber y Morris (1963) y se basa en la difusién del

adsorbato. La Ec. 3-23 es la que se usa para analizar este modelo.
Q¢ = kit®> + ¢ (3-23)

donde ki ((mg.g™") min ) es la constante del modelo de difusion intraparticula, ¢ (mg.g.™)
es la constante de velocidad asociada con el transporte en la pelicula externa de contorno
del material adsorbente, cuando el valor de ¢ es alto el proceso esta limitado por la pelicula
externa. Este modelo ha sido ampliamente usado para explicar mecanismos de difusiéon en
adsorbentes no convencionales de quitosano (Crini y col., 2008). La regresion de la Ec.3-
23 permite evidenciar dos regiones que corresponden a: (i) la difusién desde el seno del
fluido hasta la superficie del adsorbente, indicando que existe efecto difusivo en la capa
externa del adsorbente, (ii) La difusion intraparticular del adsorbato, esto se representa en
la Fig.3-1.

-83-



Capitulo 3

Capa externa

Adsorbato °

(i) Difusiéon desde el seno del fluido
hasta la superficie del adsorbente,

: efecto difusivo en la capa externa

o G de adsorbato

(ii) Difusion intraparticular del
adsorbato en la matriz del material

Figura 3-1. Proceso de transporte difusional del adsorbato sobre el material adsorbente

3.6.5. Modelo mixto de difusion y adsorcion (MSR-DCK)

El modelo mixto de difusién y adsorcion (MSR-DCK) reportado por Haerifar y Azizian
(2013), incluye dos fendbmenos: una etapa de difusion de moléculas de colorante hacia los
sitios activos de la matriz del adsorbente y un mecanismo de adsorcién superficial en estos

sitios activos. La ecuacion cinética se describe como:

dC

<=k (1 + —) C(Qe - Q) (3-24)

dt e

donde C es la concentracién del soluto y disminuye con respecto al tiempo de adsorcion,
Q es la capacidad de adsorcion, Qe es la capacidad de adsorcion en el equilibrio, T es el
tiempo caracteristico inversamente proporcional al coeficiente de difusion. Este modelo
considera que Q.-Q es proporcional al numero disponible de sitios activos del adsorbente

a cualquier tiempo. A cualquier momento del balance de masa se obtiene:
C=Co—B.Q (3-25)

donde B=((Co-Ce¢)/Qe), y sustituido en la ecuacion diferencial 3-24 se obtiene la siguiente

expresion en términos de Q:

4 k<1 + —) (Co—B(Qe— Q) (3-26)

dt E

donde k=(k'/B).
La solucion analitica de la ecuacion diferencial ordinaria es reportada por Haerifar y
Azizian (2013) obteniendo la siguiente expresion:

eXp(aM.t+bM.t0'5) -1

Qe = Qe (3-27)

(ueq.exp(aM'“’bM'to'S)—1)
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donde ueq=1-(Ce/Co) representa el equilibrio relativo de consumo (0<u..<1). El aporte difusivo
se tiene en cuenta a través del coeficiente bu (especialmente por t (min)). Los valores amy

bm de la Ec.3-27 se obtienen mediante la regresion no lineal, estos dos valores representan:

by = 2.k Co. 1% (Ueq — 1) (3-28)
am = k. Co(ueq — 1) (3-29)

3.7. PORCENTAJE DE HINCHAMIENTO DEL BIO-ADSORBENTE

El porcentaje de hinchamiento (%Hc) es un parametro importante que hay que tener en
cuenta, este valor permite caracterizar la estructura del adsorbente cuando se comporta
como hidrogel. La presencia de agua hace posible que la matriz aumente de tamano sin
colapsar su microestructura (Ahmed, 2015). El %Hc se determiné por gravimetria usando
la Ec.3-30, en esta m; corresponde a la masa del bio-adsorbente después del proceso de
adsorcion y mga la masa inicial del bio-adsorbente.

%Hc = (%) x 100 (3-30)
o

3.8. ESTUDIOS DE LA DESORCION/ REGENERACION

Para analizar la desorcién y regeneracion del bio-adsorbente se realizd el proceso de
desorcion del material pH=12. Experimentalmente se toma el material resultante del
estudio de cinética expuestas a la mas alta concentracién del estudio de cinética, se
secaron en una estufa de conveccion forzada a 55°C hasta peso constante y
posteriormente se colocaron en contacto con 50 mL de agua destilada a pH 12, a
continuacion se agitaron en un shaker a 200 rev.min™' y 25°C. Se determiné la capacidad
de desorcion (Qp) del material teniendo en cuenta la Ec. 3-31, en la cual C; corresponde a
la concentracion de colorante a un tiempo t, Co es la concentracién inicial de colorante en

el liquido (Co=0 mg.L™"), ma es la masa de absorbente y V el volumen de ensayo (50 mL).

Qb =&l iy (3-31)

mgy
Luego del proceso de desorcidn se estudié un ciclo de adsorcion con el material
regenerado con una Co igual a la que inicialmente estuvo en la etapa inicial de adsorcion;

de esta forma se completaron ciclos de adsorcién con un ciclo intermedio de desorcién.
3.9. EFECTO DE IONES COMPETITIVOS

El efecto de iones competitivos se ensayd adicionando distintas concentraciones de
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diferentes iones inorganicos (CI, SO4*, NO3), los cuales estan presentes en efluentes de
la industria textil (Radovic y col., 2014; Zhu y col.,, 2016; Zhu y col.,, 2010) en los
experimentos batch de adsorcion de colorante RR195. El efecto en el proceso de adsorcion
se analizé teniendo en cuenta el porcentaje de remocion (%RM) y la capacidad de
adsorcion (Q).

Las concentraciones testeadas de los iones fueron: 5, 15, 30 y 60 mmol.L™". Para los
ensayos se uso una determina Co de colorante. Las sales usadas fueron KCI, KoSO4 y

KNO3; para todos los casos las soluciones se prepararon con agua grado MiliQ.
3.10. ANALISIS ESTADISTICO

Las regresiones no lineales fueron usadas para determinar los parametros de las
modelos para las isotermas y cinéticas de adsorcion. Los diferentes modelos y el analisis
estadistico se llevd a cabo usando el software Origin Pro 8 (Origin Lab Corporation,
Northampton, Ma., U.S.A.). Después del ajuste de los diferentes modelos propuestos a los

resultados experimentales, la bondad del ajuste fue evaluada teniendo en cuenta:

e El coeficiente de determinacion (R?)

e El error porcentual absoluto medio (MAPE), calculado como:

MAPE =

Zl(yexp_}r’lcal)/Yexp| x 100 (3-32)

e Parametro estadistico chi-cuadrado ( x?)

2 _ (Yexp_YCal)z
X = Z—YCal (3-33)

En las Ecs. 3-32 y 3-33 yexp €s el valor experimental; yca €s el valor calculado por el
modelo. El analisis de varianza (ANOVA) se realizé para evaluar las diferencias
significativas entre las muestras; las medias se compararon mediante una prueba de LSD-

Fisher utilizando un nivel de confianza del 95% (diferencia significativa, P<0.05).
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4. BIO-ADSORBENTES NO CONVENCIONALES A BASE DE QUITOSANO
PARA LA REMOCION DE COLORANTES SINTETICOS

4.1. INTRODUCCION

Un colorante es un compuesto organico que al aplicarlo a un sustrato le confiere un
color mas o menos permanente. Un colorante se aplica en disolucién o emulsién y el
sustrato debe tener cierta afinidad para absorberlo.

Las sustancias coloreadas son las que absorben luz en la region visible del espectro
(380 a 750 nm). Una sustancia presenta el color complementario del que absorbe ya que
este se resta de la luz reflejada o transmitida. Las sustancias que no absorben luz visible
son blancas o incoloras, y las que absorben todas las longitudes de onda son negras. Si
la banda de absorcion es aguda el color es brillante, mientras que una banda ancha y
difusa da lugar a un color opaco.

La absorciéon de radiacion se debe a que los electrones de las moléculas pasan a un
estado electronico superior por la accién de un "cuanto " de radiacion. En moléculas con
varios dobles enlaces conjugados las diferencias entre niveles de energia se acortan, y la
energia correspondiente a la luz visible es suficiente para promover transiciones
electrénicas permitidas entre orbitales (TT—1*, n—1* 6—0*). Cuanto mayor es el niumero
de dobles enlaces conjugados, la longitud de onda en la que suceden las transiciones
Nn—TT* y TT—TT* sera mayor, y mayor sera la intensidad de la banda de absorcion.

El color de las sustancias depende del numero de dobles enlaces conjugados. El color
aparece siempre como consecuencia de la accion conjunta de dos agrupaciones
atomicas diferentes: el cromdforo y el auxocromo. El grupo cromoforo (del griego portador
de color) es un grupo funcional tal como -C=C-, -N=N- (grupo azo) y anillos aromaticos
con bastantes electrones en orbitales n y/o 1T que dan origen al color que se observa.

La contaminacion del agua debida a la presencia de colorantes sintéticos es un serio
problema ambiental. Diversas industrias como como la textil, papelera, farmacéutica,
grafica y las curtiembres contienen colorantes en sus aguas residuales.

Se ha comprobado que la industria textil es la principal fuente de este tipo de
contaminantes en el agua. Existen mas de 10000 colorantes sintéticos; la produccion
anual mundial se estima en 7.108 kg, de los cuales 30% son usados en exceso (Baban y
col., 2010; Robinson y col, 2001; Soloman y col., 2009) generando que entre el 10y 25 %
sean perdidos durante el proceso de tenido; ademas que entre un 2 y 20% se vierten
directamente como efluentes (Zaharia y Suteu, 2012).

Los colorantes sintéticos deben ser removidos de los efluentes de aguas industriales

antes de su volcado en agua, ya que muchos de los colorantes en solucion tienen largos
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periodos de vida media. Por ejemplo, para el Azul Reactivo 19 el tiempo de vida media
aproximadamente es 46 anos a pH 7 y 25°C (Hao y col.,, 2000). Todo esto genera
alteraciones indeseables en los recursos hidricos, principalmente la presencia de color
dificulta la penetracion de la luz y el oxigeno afectando la actividad fotosintética de los
ecosistemas acuaticos y su biota (Crini, 2006).

En los medios acuaticos los productos de descomposicion de los colorantes son
téxicos, cancerigenos y/o mutagénicos. La presencia de estos contaminantes se asocia a
varias patologias relacionadas principalmente con la piel, como el cancer, la ictericia, los
tumores, la irritacidbn y las alergias; ademas se ha comprobado la generacion de
cardiopatias y mutaciones genéticas (Alver y Metin, 2012; Vakili y col., 2014).

Varios colorantes azoicos muestran toxicidad aguda y cronica. El riesgo potencial para
la salud es causado por adsorcion de estos compuestos y los productos de
descomposicion (aminas téxicas) a través del tracto gastrointestinal, la piel, los pulmones,
ademas la generacion de aductos de hemoglobina disminuyendo la calidad sanguinea.
Los valores de DLsy para los colorantes azoicos aromaticos oscilan entre 100 y 2000
mg.kg™! de peso corporal (Bornick y Schmidt, 2006).

La estructura quimica de los colorantes permite clasificarlos como anidnicos
(colorantes directos, acidos y reactivos), catidnicos (colorantes basicos) y no idnicos
(colorantes dispersos) (Srinivasan y Viraraghavan, 2010). Los colorantes azoicos se
encuentran entre los colorantes sintéticos mas importantes y se caracterizan por tener un
grupo azo (-N=N-) como cromoéforo, ademas de grupos sulfonatos (-SO3), confiriendo a la
molécula su naturaleza anidnica.

En este capitulo de tesis se analizé la remocién del colorante azoico Rojo Reactivo
195 (RR195) que es un colorante mono azo reactivo (Fig. 4A-1). Los colorantes reactivos
representan aproximadamente mas del 12% de la produccion mundial (Hrdina, 1997) y se
utilizan ampliamente en las industrias textil (Kanik y Hauser, 2002) para tedir celulosa,
lana y fibras de algodén (Farias y col ., 2017).

Los colorantes reactivos forman enlaces covalentes con las fibras que se van a
colorear; la molécula de colorante contiene grupos funcionales especificos que pueden
sufrir reacciones de sustitucion o adicion con los grupos de fibras textiles -OH (hidroxilo),
-SH (tiol) y -NH2 (amino) (Hunger, 2003). Alrededor del 20-40% de los colorantes
reactivos permanecen en las aguas residuales como compuestos recalcitrantes que
producen una alta alcalinidad, una alta concentracion de materiales organicos y un color

mas fuerte en comparacion con otros colorantes (Kouba y Zhuang, 1994).
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Figura 4A-1. Estructura quimica y molecular del Rojo Reactivo 195, peso molecular
1136.31 g.mol!

Existen diferentes metodologias para la remocion de este tipo de contaminantes,
dentro de los cuales se encuentra las tecnologias avanzadas de oxidacion (TAO'S),
coagulacion/floculacion, separacion por membranas, ultrafiltraciéon, fotodegradacion
(Demirbas, 2009; Gupta y Suhas, 2009). Estas técnicas tienen desventajas, tales como: i)
eliminacién incompleta de los colorantes que generan afluentes contaminados, ii) costos
de funcionamiento elevados debido a las necesidades energéticas, iii) generacién de
productos téxicos como lodos y nuevos compuestos quimicos peligrosos (Mahmoud vy
col., 2016).

Con frecuencia se ha utilizado la adsorcion como el método mas efectivo para tratar
las aguas con presencia de color. Las adsorcion es altamente selectiva, practica y no
requiere de infraestructura complicada para la aplicacion (Srinivasan y Viraraghavan,
2010). Dentro de los procesos de adsorciéon es importante conocer los tipos de
interacciones que se generan entre el adsorbente y el sorbato, lo cual permite
caracterizar el proceso, ademas da una idea de la factibilidad de los procesos de
regeneracion del adsorbente para su re-utilizacion.

Existen diferentes tipos de interacciones que ocurren en el proceso de adsorcion:
adsorcion en poros, atraccion electrostatica, intercambio iénico, difusion en capa y/o a
través de los poros de la matriz y asociacion quimica entre la superficie del adsorbente y
las moléculas de colorante (Wang y col., 2016).

Para describir los mecanismos que intervienen, se usan diferentes técnicas analiticas

experimentales como la interpretacién de espectros obtenidos a partir de Espectroscopia
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Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y la variacion del potencial zeta (PZ) del
material después de la adsorcién. Estos resultados se acompanan con el analisis de las
cinéticas, equilibrios y parametros termodinamico de adsorcion (Crini y Badot, 2008;
Wang y col., 2016).

Muchas investigaciones concluyeron que el carbon activado es uno de los mejores
adsorbentes, pero la produccién de este material es costosa y contaminante. Otros
adsorbentes de bajo costo como las arcillas se utilizan para la eliminacién de colorantes
en el agua, pero éstas tienen un bajo rendimiento de adsorcion (Crini, 2006; Gupta y
Suhas, 2009; Ramakrishna y Viraraghavan, 1997).

La adsorcion del RR195 ha sido estudiada usando diferentes adsorbentes, dentro de
estos se encuentran el uso de nanoparticulas de TiO, (Belessi y col., 2009), salvado de
trigo (Cicek y col., 2007), carbon obtenido a partir de pulpa de remolacha deshidratada
(Dursun y Tepe, 2011) , Palygorskita modificada (Xue y col., 2010), cascara de arroz
(Tahir y col., 2016), biomasa de Pinus sylvestris L. (Aksakal y Ucun, 2010), bio-carbén
obtenido a partir de pasto modificado (Mahmoud y col., 2016) y algodén con presencia de
Tritén X-100 (tensoactivo no iénico) (Yiy col., 2012).

Dentro de los multiples materiales usados para la remocién de contaminantes se
encuentra el uso de bio-adsorbentes, estos materiales son biodegradables y pueden
obtenerse a partir de residuos agroindustriales (Srinivasan y Viraraghavan, 2010), por lo
cual son una alternativa al uso de los adsorbentes convencionales ya que se genera una
revaloracién de los residuos.

Entre los materiales bio-adorbentes el uso de quitosano (QS) es altamente estudiado.
El QS es un polielectrolito catidnico, copolimero de (-(1-4)-p-glucosamina (unidades
desacetiladas) y N-acetil-p-glucosamina (unidad acetilada); se obtiene de la quitina
segundo polimero abundante en la naturaleza después de la celulosa (Synowiecki y Al-
Khateeb, 2003) la cual se extrae de los exoesqueletos dispuestos como residuos de los
crustaceos (Lizardi-Mendoza y col., 2016).

El QS se diferencia de la quitina por la presencia de grupos aminos libres (-NHs*), lo
que le confiere una naturaleza catiénica en medio acido con numerosas aplicaciones para
el tratamiento de aguas residuales (Crini y Badot, 2008; Meyssami y Kasaeian, 2005;
Vakili y col., 2014).

Se ha reportado el uso de QS en diferentes formas como material bio-adsorbente
(flakes o escamas, hidrogeles, esferas o fibras) (Crini, 2015), estableciéndose como una
alternativa atractiva. EI QS tiene el poder de interaccionar con aniones en solucion
generando el proceso de adsorcién, dentro de los compuestos estudiados se encuentra
los colorantes anidnicos (Crini, 2006) o diferentes metales en solucion (No y Meyers,
2000).
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los flakes de no presentan una buena performance de adsorcion debido a que varios
autores indican que estos tienen bajas capacidades de adsorcién en comparacién con las
modificaciones quimicas y/o fisicas del quitosano (Crini y Badot, 2008; Wu y col., 2000).
Ademas el uso de este tipo de bio-adsorbente no ha sido estudiado con profundidad; no
existe literatura que reporte parametros de equilibrio, cinéticas o termodinamica de
adsorcion del RR195, asimismo no se ha caracterizado la naturaleza de los mecanismos
de interaccién entre el colorante y el material.

Los efluentes de la industria textil ademas de colorantes manifiestan la presencia de
iones inorganicos como el cloruro (CI), y nitrato (NOs°), (Radovic y col., 2014; Zhu y col.,
2016; Zhu y col., 2010), por lo tanto es importa estudiar el efecto de estos iones en los
procesos de adsorcion del colorante RR195 usando materiales bio-adsorbentes de QS.

Es de interés el nitrato debido a que un exceso de este i6n en las fuentes hidricas
afecta las aguas superficiales y subterraneas; las fuentes directas de este contaminante
son: (i) el uso en las actividades industriales como la textil, (ii) el empleo indiscriminado
de fertilizantes nitrogenados y (iii) la ocurrencia natural bio-geoquimica en aguas
subterraneas (Ahlgre y col., 2008).

La alta concentracidon de nitrato en el agua causa problemas de eutrofizacién y en el
caso del agua potable genera una amenaza para la salud humana causando dafo
hepatico, cancer y la conversion de la hemoglobina en metahemoglobina afectando el
transporte de oxigeno en el cuerpo (a esto se le conoce como el sindrome del nifio azul)
(Fewtrell, 2004).

Las concentraciones de nitratos en aguas superficiales dulces no contaminadas, se
sitian en el rango 0.44 mg.L'- 4.4 mg.L-'. En aguas subterraneas, los nitratos constituyen
la forma nitrogenada mas abundante, variando las concentraciones desde 0.04 mg.L"
hasta mas de 88.56 mg.L-!, dependiendo de la zona y de la influencia de las actividades
antropogénicas (WHO/UNEP,1990).

El coédigo Alimentario Argentino define que el limite permitido de nitrato en agua de
consumo humano es 45 mg.L"", por tal motivo si las concentraciones son mayores a
este valor es indispensable realizar un proceso de remocion. Segun datos reportados
por ACUMAR (2018) el acuifero Puelche que abastece de agua potable la zona
metropolitana del gran Buenos Aires, presenta pozos con concentraciones de nitrato
mayores al 45 mg.L™".

Existen antecedentes que el ion NOs genera interacciones con el QS (Chatterjee y
Woo, 2009; Hu ey col., 2015; Jézwiak y col., 2017), por lo tanto es importante estudiar
el efecto de los iones nitrato en los procesos de adsorcion del colorante RR195
utilizando particulas que contienen quitosano.

Partiendo de todo lo expuesto, en este capitulo de tesis se estudioé la capacidad de
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adsorcion de particulas esféricas de QS modificado por dos metodologias: (i)
coacervacion en alcalino medio vy (ii) reticulacién iénica usando un agente entrecruzante.
Los dos materiales bio-adsorbentes se usaron para la remocién del colorante RR195, por
tal motivo este capitulo se dividi6 en dos partes, en la parte (A) se muestran los
resultados logrados con respecto al material obtenido a partir de la coacervacién alcalina

y en la parte (B) el material bio-adsorbente con presencia de QS reticulado idnicamente.
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CAPITULO 4- PARTE A. BIO-ADSORBENTES DE QUITOSANO OBTENIDOS A

PARTIR DE COACERVACION EN MEDIO ALCALINO

4A.1. OBJETIVOS

Los objetivos de la presente seccién son:

Obtener particulas esféricas de quitosano (EQ) por coacervacion en medio
alcalino con el fin de remover el colorante RR195 mediante un proceso de
adsorcion.

Caracterizar las EQ utilizando diferentes técnicas: potencial-Z; espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y reflexion atenuada total (ATR);
microscopia electrénica de barrido (SEM) acoplada a detector de rayos-X (EDS).

Identificar las propiedades microestructurales (distribucion de tamafo de poro,
superficie especifica y volumen del poro) por medio de porosimetria de
adsorcion/desorcion de Na.

Determinar el porcentaje de remociéon (%RM) y la capacidad de adsorcion (Q) de
las EQ por medio de experimentos tipo batch variando diferentes condiciones
experimentales (dosis del bio-absorbente, velocidad de agitacion y pH de la
solucion).

Obtener las isotermas de adsorcion y seleccionar el mejor modelo segun
regresiones no lineales que describan el proceso de equilibrio a partir de los
modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson (R-P) y Dubinin-
Radushkevich (D-R).

Calcular los parametros termodinamicos: entalpia (AH), energia libre de Gibbs
(AG) y entropia (AS) y relacionarlos con los mecanismos de adsorcion.

Estudiar la cinética de adsorcién a partir de regresiones no lineales usando
diferentes modelos como: Pseudo primer orden (ps1), Pseudo segundo orden
(ps2), Elovich, difusion intraparticular y el modelo mixto de adsorcién y difusiéon
(MSR-DCK).

Analizar los mecanismos de adsorcidon y describir las interacciones presentes en
el material partir de diferentes metodologias analiticas como FTIR-ATR, SEM-
EDS y potencial-Z.

Evaluar el efecto de la presencia de diferentes iones competitivos en solucion
(nitrato y cloruro) en la adsorcién de colorante.

Estudiar el proceso de desorcion y regeneracion del bio-adsorbente mediante la

aplicacion de ciclos de adsorcion/desorcion.
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4A.2. MATERIALES METODOS

Los materiales y métodos especificos para el desarrollo de este capitulo se describen

en el capitulo 3.

4A.2.1. Sintesis del material bio-adsorbente

Las EQ se sintetizaron por coacervacion en medio alcalino; para esto se goted una
solucion viscosa de QS al 2.5 % P.V-! sobre una solucién basica de hidroxido de sodio
1M, utilizando una bomba peristaltica Minipuls 3 (Gilson, Francia) a 45 rev.mi-'.

En la Fig.4A-2 se muestran los dispositivos usados para la elaboracion de EQ. La
solucién de QS se preparo disolviendo este biopolimero en acido acético (1.5% P.V1),
sometiéndose el QS a agitacion constante durante 12 h a 25 °C.

La forma de los hidrogeles se genera teniendo en cuenta el tamafio de la gota
producida por la manguera que conduce la solucién de QS al medio alcalino. Para este
caso la manguera usada tenia un diametro interno de 4 mm con un diametro de pared de
1.5 mm. Los hidrogeles formados por precipitacion del QS se lavaron con agua destilada
hasta liberar el exceso de alcali, posteriormente se secaron a 55°C en una estufa de
conveccion forzada durante 24 h, luego de su secado se conservaron en frasco hermético

cerrado hasta su uso.

Solucion
alcalina

Solucion de QS
2.5 % m.v!

Figura 4A-2. Dispositivos usados para la sintesis de las particulas esféricas de quitosano
(EQ) a partir de coacervacion en medio alcalino
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4A.2.2. Determinaciéon de la concentracion de ion nitrato para analizar la
interferencia en el proceso de adsorcion de colorante

En este capitulo se estudidé la interaccion de los iones nitrato en el proceso de
adsorcion de colorante y el efecto de esta especie quimica en la remocién del RR195
usando las EQ. La cuantificacion de nitrato se realizé por medio del método de electrodo
de i6n selectivo.

Un electrodo de ion selectivo permite la detencion de un ién determinado, para este
caso se us6 un electrodo Thermo Scientific (Orion Products) modelo 9707BNWP
especifico para nitrato conectado a un medidor de pH/mV/lones Orion Dual Star Thermo
Scientific modelo LI-MOO-02. El electrodo de membrana liquida es sensible a
concentraciones de nitrato comprendidas entre 0.035-350 mg.L".

Para la determinacion de nitrato se realizd una curva de calibracion; para esto se
partié de una solucion estandarizada de nitrato como nitrégeno con una concentracion de
1000 mg.L"" marca Acculon™ Reference Standard (New Haven, USA); la linealidad del
método se encuentra entre 2-100 mg.L"', por lo tanto se prepararon patrones
comprendidos en estas concentraciones.

El método de ion selectivo consiste en tomar 10 mL de patrén o la muestra y mezclar
con 10 mL de solucion Buffer estabilizadora idnica. La solucién Buffer se preparé
disolviendo 17.32 g de sulfato de aluminio octadecahidratado marca Anedra (Buenos
Aires, Argentina), 3.4 g de sulfato de plata Marca BiopacK (Buenos Aires, Argentina),
1.28 g de acido Bodrico marca Anedra (Buenos Aires Argentina) y 2.52 g de acido
sulfamico marca Anedra (Buenos Aires, Argentina) en 800 mL de agua. Estos
compuestos se agitan y se llevaron a pH 3 agregando hidréxido de sodio 0.1 N,
finalmente se transfiere a matraz aforado y se completa el volumen con agua destilada.
Una vez realizada la mezcla de la muestra y el buffer se registra la medicion de mV

usando el electrodo especifico conectado al adquisidor de potencial.

Figura 4A-1. Imagen del equipo usado para la cuantificacion del ion nitrato.
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4A.3. RESULTADOS
4A.3.1. Caracterizacion del quitosano

Se determiné el grado de desacetilacion (% DD) del QS por FTIR-ATR (Seccion 2.3.2).
Por medio de este método el %DD para los flakes de QS usados para la elaboracion del
bio-adsorbente fue 75.3 % (DE=1.1). Usando la titulacién potenciométrica se obtuvo un
%DD de 79.5% (DE=2.7), la Fig.4A-3 muestra la curva de titulacion potenciométrica

obtenida para el QS.

12
(J
10§ ¢ Coad
[
gff’
8, °
T °
Qo 6' 0 /
0 20 4 6 8 100
4l Mediia del Volumen PS
[ ]
24
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100

Volumen NaOH (mL)

Figura 4A-3. Curva de titulacién para el quitosano usado en la elaboracion del material
bia-dsorbente
El peso molecular (Pm) se determind tal cual como se mencioné en la seccion 2.3.2.
La relacion entre la concentracion de las soluciones de QS vy la viscosidad especifica (nsp)
y la viscosidad relativa (n,;) permiten usar las relaciones empiricas de Huggins y Kramer,

las cuales se presenta en la Fig.4A-4. El Pm del QS determinado por esta metodologia

fue 2.83x10°% g.mol".
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Figura 4A-4. Determinacion grafica de la viscosidad intrinseca del quitosano para el
calculo del peso molecular
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4A.3.2. Morfologia y propiedades microestructurales

Se obtuvieron micrografias de las EQ antes y después de secar Fig. 4A-5, siendo su
diametro medio 4.33 mm (DE=0.38) para las EQ humedas y 1.87 mm (DE=0.28) para

las EQ secas.

Figura 4A-5. Micrografias del bio-adsorbente obtenidas a partir de Estereomicroscopio
de las Esferas de Quitosano: a) humedas, b) secas

Se determin6é el porcentaje de rendimiento (%Rd) para la obtencién del bio-
adsorbente; para este fin se pesaron EQ secas obtenidas a partir de 100mL de solucién
de quitosano al 2.5% (P.V-') siendo %Rd= 81 (DE=8).

Las micrografias SEM de las EQ antes del proceso de adsorcién se muestran en la
Fig.4A-8 a) y b); como se observa en las imagenes la morfologia superficial y transversal
de las EQ muestran una apariencia porosa con algunos pliegues suavizados entre los

poros.

Figura 4A-6. Micrografias SEM obtenidas de las esferas de quitosano secas: a)
morfologia superficial, b) corte transversal

La caracterizacion de las propiedades microestructurales se determinaron por medio
del método de adsorcidn/desorcion de No; los resultados de la isoterma se presentan en
la Fig. 4A-8; en la cual se evidencia que segun la clasificacién de isotermas de
adsorcion/desorcion de gases propuesta por la IUPAC la isoterma obtenida se clasifica

como Tipo Il con presencia de curva de histéresis, clasificada como H3 que se
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caracteriza por la existencia de adsorcién tanto por monocapa como multicapa.

En la Fig. 4A-7 se observa que a valores bajos de P/Py la curvatura representa el
completo llenado de la monocapa (hasta P/Py=0.2). Las isotermas de
adsorcion/desorcion de N2 (Fig. 4A-7) mostraron poca histéresis, lo que indica una falta

de conectividad de los poros dentro del bio-sorbente (Rouquerol y col., 2013).
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Figura 4A-7. Isoterma de adsorcidén/desorcion de N2 del bio-adsorbente

Con los resultados de adsorcién/desorcion de N2 se determind el diametro de poro
promedio, siento de 20.07 nm, por lo cual las EQ se pueden clasificar como material
mesoporoso. El area de superficie especifica de los poros segun el método BET fue de
0.120 m2.g".

4A.3.3. Estudio de la adsorcion de RR195 usando hidrogeles bio-adsorbentes de
quitosano

Se evalud el porcentaje de remocion (%RM) y la capacidad de adsorcién (Q) de las
EQ para le adsorcion del Rojo Reactivo 195 (RR195), se evalu6 la variacion de la dosis
de adsorbente, agitacion y pH, estos resultados se muestran en la Fig.4A-8. La Fig. 4A-
8a muestra los resultados obtenidos para la variacién de dosis, segun los resultados
obtenidos se eligié una dosis de 4.0 geq.L™! para las pruebas posteriores, con esta dosis
se logréo un %RM=85.6 (DE=1.8), ademas por encima de esta dosis no se observaron
cambios significativos en la Q, cumpliendo el objetivo de lograr un alto nivel de

eliminacion de colorante sin utilizar grandes cantidades de adsorbente.

-98-



Capitulo 4- Parte A

100 50 100 25
=%RM i b) C%RM
a) ] ©e Ba I | <a : T 24
80 oo — 40 80 __+

= o = 9 23~
2 60 - S 30 & 60 | — /V g
a\o \\é\ c d’ E - 22 6_#
0113 b TR [PE R b| € [S]la E
| L 19 © a et
20 10 20 | q/ .0 o

0 0 0 19

2.0 3.0 4.0 5.0

. 50 150 200 250
Dosis (g gq.L™)

Velocidad de agitacion (rev.min-)

c) 100 S%RM 60
2 _?_ 0Z-P Antes
80 - —— &Z-P Despues| 40 ;
— E
E 60 - = - 20 N
53 L P T
40 - bllello g -0 9
LS O Q
’ it
20 1 o |f20 @&
a e
0 : : : -40

25 4 7 9 11 13
pH

Figura 4A-8. Efecto de diferentes parametros en la remocion (%RM) , capacidad de
adsorcion (Q) y potencial Z. a) Dosis de las esferas de quitosano (EQ), b) velocidad de
agitacion; ¢) pH. Condiciones experimentales: Co=100 mg.L-" tiempo=12 h; T=295 K.
Diferentes letras en las barras de %RM indican diferencia significativa ente las muestras
(P=<0.05). Test de comparacion de medias LSD-Fisher

La Fig. 4A-8b muestra que el incremento en la agitacion genera altos valores en los
%RM, esto se debe a que en estas condiciones se favorece la distribucién de las
moléculas del adsorbato alrededor de las EQ (Crini y col., 2008); de los resultados
obtenidos se eligié una velocidad de 200 rev.min-' para los ensayos posteriores.

La remocioén de colorantes en las aguas residuales depende del pH del medio, esto se
debe a que esta condicién afecta la carga superficial del bio-adsorbente y el grado de
ionizacion del colorante. La variacion de pH y del potencial-Z (PZ) antes y después del
proceso de adsorcion se presenta en la Fig. 4A-8c. Las mediciones del PZ se
determinaron con el objetivo de establecer el punto isoeléctrico (pHiep) de las EQ. La
comparacion del pHiep antes y después del proceso de adsorcién sirve para establecer si
existen posibles cambios quimicos en la estructura del adsorbente, evidenciados con el
cambio del pHep.

Segun lo mostrado en la Fig.4A-8c el %RM maximo se presentd a pH=4, esto se debe
a que en este valor se encuentra la mayoria de grupos amino protonados de las EQ

estableciendo una interaccion electrostatica fuerte con los aniones del colorante (Tan y
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col.,, 2015). El %RM disminuye en condiciones de alta acidez (pH<4) debido a la
solubilizacién del QS (Crini y col, 2008).

Segun lo reportado por otros autores la adsorcion del RR195 se presenta en
condiciones acidas; para diferentes adsorbentes los valores de pH de maxima adsorcion
son: Biochar de pasto (pH=5) (Mahmoud y col., 2016), nanoparticulas de didéxido de
titanio (pH=3) (Belessi y col., 2009), salvado de trigo (pH=1.5) (Cigek y col., 2007), carboén
obtenido de remolacha deshidratada (Dursun y Tepe, 2011) y biomasa de Pinus sylvestris
L (Aksakal y Ucun, 2010) (pH=1); esto se debe a en estas condiciones el colorante tiende
a disociarse generando los grupos iones sulfonato (R-SO73) . El pKa del colorante Rojo
Reactivo 195 es debido a la presencia de los grupos anidnicos sulfonatos (R-SO73), el
pKa de estos es <1, por lo tanto a un pH>1 la molécula del colorante se encuentra como
especie ionica (Yaman y Gundlz, 2015) en estas condiciones es posible que interactue
con los materiales bio-adsorbentes sintetizados a base de quitosano.El pK, del QS es
6.5, por lo que a pH inferiores el PZ es positivo, demostrando que la superficie del
adsorbente posee una carga positiva, lo cual posibilita la atraccién entre las moléculas
anibnicas del colorante y el grupo amino del adsorbente.

El pHiep es la regidn de pH donde el PZ es casi cero, esto se debe a que las cargas
superficiales del adsorbente se encuentran cerca a la neutralidad. El pHier de las EQ
antes y después de la adsorcion se presento en el rango de 7-9 (Fig. 4A-9c).

A pH alcalinos el PZ es negativo, en estas condiciones se observa una disminucion de
%RM, esto se debe que en condiciones alcalinas los grupos amino no se encuentran
protonados. Los PZ de las EQ antes de adsorber fueron mayores que los de las EQ
después de la adsorcion, sin embargo el punto pHiep no sufrid cambios, lo cual implica
que el proceso de adsorcion entre las moléculas de colorante y las EQ se debe a
interacciones de naturaleza electrostatica (Liu y Zhang, 2015) ademas de ser reversible y

demostrando que la estructura quimica del bio-adsorbente no cambia.

4A.3.4. Interacciones presentes entre el colorante RR195 y las esferas de quitosano
después del proceso de adsorcion

Morfologia usando SEM y micro-analisis con sonda de electrones de barrido
(EPMA-EDS)

En la Fig. 4A-9 se muestra la imagen de las EQ después del proceso de adsorcion del
colorante RR195, como es evidente en el espectro resultante del microanalisis SEM con
sonda de electrones de barrido (EDS) se encontré que en la superficie de las EQ hay
presencia de azufre (S), siendo este elemento proveniente Unicamente de la molécula de
colorante. Esto corrobora que el colorante se encuentra interaccionando con los grupos

aminos libres de las EQ.
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Figura 4A-9 a) Micrografia de las esferas de quitosano (EQ) después de la adsorcion
de RR195. b) Micrografia SEM de la capa superficial de las EQ; ¢) Espectro EDS
obtenido del microanalisis

Anadlisis de interacciones usando analisis por FTIR-ATR

Los espectros FTIR-ATR del material antes y después de la adsorciéon y del colorante
RR195 se muestran en la Fig. 4A-10. Segun los resultados obtenidos de los espectros
para EQ, las bandas caracteristicas ubicadas se presentaron en los siguientes valores:
a) 3360 cm ' correspondiente a vibraciones del estiramiento del grupo —OH, y grupo —NH
y enlaces tipo puente de hidrogeno, b) entre 2920 y 2863 cm-'! estiramientos simétricos

tanto del CH alifatico como la vibracion de tensiones del C-H, c¢) a 1657 cm-! estiramiento
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del grupo carbonilo C=0, d) a 1551 cm™' vibracién de flexion del grupo amida I, la cual
se solapa con la flexiéon del grupo amino en 1549 cm'(Liu y Zhang, 2015; Tirtom y col.,
2012), e) a 1420 cm™ grupo amida | (-NH.) y 1374 cm™' se produce la vibracion de
flexion simétrica modo “tijera” del grupo amida |, f) a 1156 cm™ vibraciéon de flexién
asimétrica C-O-C, g) a 1060 cm-' y 1020 cm-' bandas correspondientes a las vibraciones
que involucran estiramiento del grupo alcohdlico C-OH caracteristicas de los

polisacaridos (Kim y col., 2012; Kyzas y col., 2008).
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Figura 4A-10. Espectros FTIR-ATR obtenidos para: Esferas de quitosano (EQ); esferas
de qiitosano después de la adsorcion del colorante Rojo Reactivo 195 (EQ+RR195) y el
colorante (RR195)

En el espectro obtenido para el RR195 las bandas mas caracteristicas son: a) 3328-
3650 cm™' (estiramiento grupos —NH, —OH y la estructura aromatica resonante =CH), b)
2920-2863 cm™' (estiramiento asimétrico del CH alifatico), c) 1547 cm™' (estiramiento del
grupo azo N=N) (Celik y col., 2012), d) en 1420 cm" estiramiento simétricos del -N-C=N-,
e) en 1618 cm™ vibraciones del anillo aromatico (Wang y col., 2016), f) a 1587 cm""
estiramiento del C=N, g) 1492 y 1394 cm™' estiramiento vibracional del enlace C-N, h) en
1318 cm-" (vibraciones del grupo S=0 del SO.), i) en 1039 cm-* (estiramiento del -C—OH
y/lo —CN) y 1180 cm-' (vibraciones del grupo -C—OH fendlico), j) 669 cm estiramiento —
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S=0 (Ghodake vy col., 2009).

El espectro de las EQ después de la adsorcion (EQ+RR195) presentd diferencias en la
intensidad de las bandas con respecto al espectro de las EQ; no se detectan
corrimientos, pero si la aparicién de ciertas bandas atribuidas a la incorporacion del
colorante a la matriz de quitosano.

Las diferencias entre espectros se dieron por la interaccion de los grupos amino (-
NH3*) protonados de las EQ y el grupo sulfonato (R-SO3) del colorante, que generaron
los siguientes cambios en los espectros: (i) debilitamiento de las bandas alrededor de
3360 cm™ (fuerzas intermoleculares entre las moléculas presentes), (ii) al terminar la
banda 2863 cm-! disminuye la intensidad del hombro a causa de la interaccion —NH3*---
SOs (Takayama y col., 1990), (iii) aparicién de una pequefia banda en 1490 cm-' debido
al estiramiento vibracional de C-N indicando un desplazamiento de este radical del
colorante que originalmente se ubica en 1942; esto confirma que en el proceso de
adsorcion se presentan enlaces de hidrogeno y/o interacciones electrostaticas (Wang y
col., 2016), esta banda se puede ver en el espectro ampliado de la Fig. 4A-11, (iv)
debilitamiento de la banda a 1551 cm™ debido a la interaccion de los grupos amino libres

con el colorante.
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Figura 4A-11. Acercamiento de espectros FTIR-ATR entre 1600 cm™ y 1350 cm™' de las
esferas de quitosano antes (EQ) y después (EQ+RR195) del proceso de adsorcion
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4A.3.5. Estudio de las isotermas de adsorcion

El equilibrio de adsorcion describe el comportamiento de la interaccion entre
adsorbato-adsorbente y provee informacién sobre la capacidad de adsorcion del material
estudiado. Cinco modelos fueron usados Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson
(R-P) y Dubinin-Radushkevich (D-R).

Los parametros de cada uno de estos se obtuvieron a partir de regresiones no
lineales, las ecuaciones que describen cada uno se detallan en la seccion 3.5. Las
condiciones de ensayo fueron: pH de maxima adsorcion (pH=4), velocidad de agitacion:
200 rev.min-1y dosis de las EQ: 4 geq.L™

Los resultados obtenidos para cada uno de los modelos evaluados se presentan en la
Tabla 4A-1, en esta se observa que para las tres temperaturas de ensayo segun el
analisis de los parametros estadisticos evaluados, el modelo que mejor representa el
equilibrio de la isoterma de adsorcién es el R-P.

La Fig. 4A-11 muestra las isotermas de adsorcion usando las EQ para la remocion del
colorante RR195, en esta se puede evidenciar el ajuste no lineal del modelo R-P

realizando con los valores obtenidos experimentalmente.

100
pH=4 °
80 200 rev.min”’ , .
TA ///.,”’.,‘
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Figura 4A-12. Isotermas de adsorcion RR-195 a diferentes temperaturas de ensayo,
Condiciones: pH=4, 200 rev.min-'; 12 horas de ensayo; dosis adsorbente=4 geq.L'. En
linea punteada se presenta la curva de ajuste del modelo R-P
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Tabla 4A-1. Parametros de modelos de isotermas de adsorcion a diferentes temperaturas de ensayo. Condiciones de ensayo: pH=4, 200

rev.min’

Langmuir Redlich-Peterson Freundlich
T (K)
Qn KL x> R2 MAPE Krr arr Bre x> R? MAPE Kr n X2 R? MAPE
298 63.2 0.1 17 096 94 122 04 08 9 097 43 14.7 3.6 16 0.96 5.0
308 76.2 0.1 34 095 5.2 19.8 06 0.8 18 0.98 3.3 16.6 3.2 25 0.96 6.6
318 821 0.2 54 093 58 595 25 07 3 098 17 18.3 3.1 24 0.97 6.7
Unidades parametros modelos isotermas
Temkin Dubinin-Radushkevich
T (K) Qm[mg .g" KL[L. mg]
At B: X2 R2 MAPE Qor B Ex102 x2 R2 MAPE Krr[L.g"] are[L.mg-1]
Kr[(mg.g7)(mg.L)™"]
298 28 10 19 095 1.8 65.7 82 7.8 35092 13 At[L.mg™"]
Qor [Mg.g™"] B [mol?.kJ?]
308 28 12 37 094 14 7 9 74 65 09 17.2 E 1
[kJ.mol™]
318 34 13 47 094 24 836 112 74 89 09 20
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El modelo R-P ha sido usado para explicar los fendmenos de adsorcion de colorantes,
este modelo es util para entender procesos donde existe adsorcion en la monocapa vy
multicapa del adsorbente por tratarse de una solucién empirica que agrupa el modelo de
Langmuir y Freundlich (Kumar, 2006; Saini y col., 2016; Wu y col., 2000).

Existen diferentes investigaciones que han usado adsorbentes hecho a base de QS
para la remocion de colorantes sintéticos donde el modelo R-P ha presentado un
adecuado ajuste, un caso es el reportado por Wong y col.,(2004) el cual evalu6 el poder
de adsorcion del cinco colorantes azoicos acidos. Dotto y col.,(2013) uso peliculas de QS
para la adsorcion de colorantes azoicos alimenticios. Juang y col.,(1997) estudio la
adsorcion de tres azo compuestos Reactivos (Rojo Reactivo 222, Amarillo Reactivo 145 y
Azul Reactivo 222).

De los distintos modelos de isotermas de adsorcion se puede obtener informacién
importante para caracterizar el material desarrollado, un dato es la capacidad maxima de
adsorcion (Qm) que se calcula a partir del modelo de Langmuir. Segun la Tabla 4A-1 los
valores obtenidos de Qn aumentan con la temperatura: 63.2 mg-g™' a 298 K, 76.2 mg-g™*
a 308 Ky 82.1 mg-g™" a 318 K, estos resultados muestran que el proceso de adsorcion es
favorable a altas temperaturas.La Tabla 4A-2 permite comparar los Qn obtenidos por

diferentes adsorbentes para la remocion del RR195.

Tabla 4A-2. Comparacion de diferentes capacidades maximas de adsorcion (Qm)
(Modelo Langmuir) para diferentes adsorbentes

Adsorbente Qrn A Cop di_ciones Referencia
(mg g™) optimas
Salvado de trigo 119 20 °C, pH=1 Cicek y col., 2007
Nanoparticulas TiO» 87 30 °C, pH=3 Belessi y col., 2009
Esferas de quitosano 82 45°C, pH=4 Este estudio
Carbén deshidratado de pulpa 45 2 25C, pH=1 Dursun y Tepe, 2011
de remolacha
Palygorskite modificada 38.6 20°C,pH=1 Xue y col., 2010
Biochar modificado de pasto 27 25 °C, pH=5 Mahmoud y col., 2016
Cascara de arroz 12.2 30°C Tahiry col., 2016
Biomasa de Pinus sylvestris L. 6.7 20 °C, pH=1 Aksakal y Ucun, 2010
Tejido de algoddn con 2.92 20 °C Yiy col., 2012

presencia de Triton X-100
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La Qm de las EQ se ubica dentro de los tres mejores materiales adsorbentes (Qm de
EQ 82.1 mg.g"); Qn=116.3 mg.g" fue reportado por Cicek y col., (2007) a pH=1.5,
seguido por Belessi y col.,(2009) con Qm=87 mg.g' at pH=3. En base al modelo de
Freundlich se calcularon como parametros Kr ((mg.g')(mg.L)"") que representa la
constante de Freundlich y 1/n es el factor de heterogeneidad (Ec.3-4).

Si n <1 el proceso de adsorcién es pobre y desfavorable, si n esta entre 1y 2 el
proceso de adsorcion se presenta con dificultad por el contrario si 2<n<10 el material
presenta buenas capacidades adsorbentes (Chiou y Li, 2002).

Segun los resultados reportados en la Tabla 4A-1, Kr aumenta con el aumento de la
temperatura, para los tres casos ensayados de temperatura n estuvo comprendida entre
3.6-3.1, esto indica que el bio-adsorbente desarrollado exhibe buenas propiedades de
adsorcion; valores similares fueron reportados por Rojas-Garcia y col., (2014).

Del modelo Dubinin-Radushkevich (D-R) se calculd la energia libre promedio de
adsorcion (E) usando la Ec.3-9; segun los resultados reportados en la Tabla 4A-1 el valor
de E (E<8 kJ.mol") indica para las tres temperatura de ensayo que el proceso es

gobernado por la fisisorcion (Dubinin y Radushkevich, 1947).

4A.3.6. Parametros termodinamicos

La variacion de la temperatura en el estudio de las isotermas de adsorcion permite
calcular los parametros termodinamicos del proceso de adsorcién de RR195 empleando
el bio-adsorbente elaborado en base a quitosano. Se usé la ecuacion de Van't Hoff (Eq.3-
10), donde el término Kp corresponde a la constante de particion en el equilibrio (Tran y
col., 2017; Zhang y col.,2014), R es la constante universal de los gases (8.314x103
kJ.mol".K-1), AH es la entalpia (kJ.mol-") y AS la entropia (J.mol-*K-").

Para determinar Kp se debe tener en cuenta Cs que es la cantidad de colorante
adsorbido por el adsorbente en el equilibrio (mg.L-") y C. es la concentracion de colorante
en solucién en el equilibrio, Kr se determind como se menciona en la seccion 3.5.7 a
partir de Ln (Cs/Ce) vs Cs, dicha grafica se muestra en la Fig. 4A-13 a, en la cual K, es la
interseccion con el eje vertical cuando Cs tiene a cero.

A partir de la regresion lineal de Kp con respecto a T-' se determiné el cambio de
entalpia (AH) y de entropia (AS), estos resultados se presentan en la Tabla 4A-3; con
estos dos parametros se calcul6 la energia libre de Gibbs (AG) usando la Ec.3-13.

La adsorcién de colorante con las EQ presento valores negativos de AG, esto indica
que es un proceso espontaneo y favorable. Valores negativos en AG indican que el
material posee una gran capacidad de adsorcidon con respecto al colorante (Wang y
Chen, 2009)
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Figura 4A-13. a) Grafica de Ln (Cs / Ce) vs Cs para determinar la constante de particion
en el equilibrio (Kp); Las lineas representaban regresiones lineales a cada temperatura.
La tabla insertada en la grafica muestra los valores de Kp obtenidos; La desviacion

estandar de los valores se da entre paréntesis. b) Grafica de Ln (Kp) vs T-! para calcular
los parametros termodinamicos

Tabla 4A-3. Parametros termodinamicos. En paréntesis se presenta la desviacion

estandar
Temperatura AG AH AS
(K) (kJ.mol") (kJ.mol") (J.mol'.K")
298 -10.04 (1.8)
308 -10.55 (1.8) 20.07 (1.7) 100 (6)
318 -12.10 (1.9)
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AH es positivo, por lo tanto el proceso es endotérmico (Jain y col., 2004), esto es un
indicativo que el proceso de adsorcion se ve favorecido con el aumento de la
temperatura. El valor de AH indica la naturaleza del proceso, ya sea fisi-sorcién o quimi-
sorcion (Crini y Badot, 2008; Kyzas y col., 2008; Liu y col., 2017); en base a los
resultados obtenidos (Tabla 4A-3) AH< 20.9 kJ.mol" y los valores absolutos de AG< 40
kJ.mol" indicando que el proceso esta gobernado por la fisi-sorcion (Liu y col., 2017). La
afinidad de las moléculas de RR195 por las EQ se corroboraron con los valores positivos
de AS, esto indica que el proceso es aleatorio aumentando el grado de libertad del
sistema solido/solucién, esto quiere decir que las moléculas de disolvente (agua) son
desplazadas por la especie adsorbida (moléculas colorante), ademas las moléculas de
agua ganan mas entropia translacional en comparacion a la que pierden las moléculas de
colorante, permitiendo asi la prevalencia de la aleatoriedad en el sistema (Saha y
Chowdhury, 2011).

Varios trabajos de adsorcion de RR195 obtuvieron valores de AG negativos con
procesos endotérmicos y con cambio de entropia positivos. Aksakal y Ucun (2010)
reporto que el mecanismo de adsorcion de RR195 usando biomasa de Pinus sylvestris L.
fue fisisorcion (AH=29.4 16 kJ.mol"), siendo un proceso endotérmico y espontaneo
(valores AG negativos a 30°C=-14.02 kJ.mol-' y AS positivo 0.144 kJ.mo"'.K-"). Dursun y
Tepe (2011) publicaron que el proceso de adsorcion de RR195 usando carbdn de pulpa
de remolacha deshidratada es espontaneo (AG a 298 K=-29.5 kJ.mol") y endotérmico
(AH=16 kJ.mol"), para este caso AS fue 0.15 kJ.mol'.K-".

Cicek y col., (2007) reportaron diferentes parametros termodinamicos para la
adsorcion de tres colorantes azoicos reactivos (Azul Reactivo 19, Rojo Reactivo 195 y
Amarillo Reactivo 145) usando salvado de trigo, para estos tres colorantes AG fue
negativa e incremento con la temperatura (RR195 -27.7 a -31 kJ.mol'), ademas el
fendmeno fue de fisisorcion para los tres casos (RR195 AH=6.72 kJ. mol'') y AS fue
positivo, para el RR195 (0.11 kJ.mol".K-").

Resultados similares se reportaron en EQ para la adsorcion de Negro Reactivo 5,
informando un AG ente -29 y -41 kJ.mol"!, AS y AH fueron positivos, para esta ultima el
valor fue 52 kJ.mol-1 (Kim y col., 2012).

4A.3.7. Cinéticas de adsorcion

Segun los resultados obtenidos se puede afirmar que las EQ son un buen material
adsorbente para la remocion del RR195, en la Fig. 4A-14 a se observa como después de
10 horas el equilibrio de adsorcién se alcanza logrando un alto %RM, en el caso

presentado para una Co=300 mg.L' el %RM fue 84.2 (DE=0.6) usando una dosis de
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adsorbente de 4 geq.L'. Las curvas de las cinéticas de adsorciéon variando la
concentracion inicial del colorante se muestran en la Fig. 4A-14 b, éstas se realizaron a
un pH=4 y una temperatura de 298K, en la Tabla 4A-4 se muestra los parametros
obtenidos por medio de regresiones no lineales para los modelos evaluados (Modelo de
Pseudo Primer orden (Ps1), Pseudo Segundo orden (Ps2), Elovich, Difusion intraparticula
y modelo mixto de difusion y adsorcion.)

Segun los resultados obtenidos el modelo que mejor ajusté fue el modelo de mixto de
difusién y adsorcién (MSR/DCK) propuesto por Haerifar y Azizian (2013). EI MSR-DCK
indica que hay dos mecanismos simultdneos que gobiernan el proceso: la difusiéon del

colorante y la adsorcion en los sitios activos.
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Figura 4A-14. a) Efecto del tiempo de adsorcién en la remocion (%RM) del colorante
Rojo Reactivo 195 (RR195) usando esferas de quitosano (EQ). b) Cinéticas de adsorcion
del RR195 usando EQ variando la Co del colorante. Los simbolos representan las
determinaciones experimentales y la linea punteada los resultados de la regresion no
lineal del modelo mixto de difusién y adsorcion. Condiciones experimentales: pH=4,
velocidad de agitacion =200 rev.min-', dosis del adsorbente=4 geq.L", T=298 K
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Tabla 4A-4. Parametros de modelos cinéticos de adsorcion a diferentes concentraciones de colorante. Condiciones de ensayo: pH=4, 200

RPM, 298 K
Ps1 orden Ps2 orden Elovich
Co Qe ki x?2 R?2 MAPE Qe ka2 x* R? MAPE Be ae x> R? MAPE
100 22.04 0.38 1.0 0.98 25 25.60 0.02 0.7 0.99 38 0.17 181 24 096 55
200 42.59 0.56 3.2 0.99 81 48.24 0.01 7.6 0.97 19 0.10 59.0 23 090 151
300 62.27 0.70 8.2 0.98 32 69.52 0.01 23 0.95 47 0.07 126 70 085 70
Difusién Intraparticular MSR/DCK
Co kw ©1 x2 R2 MAPE ko2 c¢2 x?2 R? MAPE k x10-3 T x2 R? MAPE
100 11.68 -4.41 0.9 0.97 23 2.20 13.2 0.6 0.89 12 7.55 0.033 0.3 0.950 5.0
200 26.36 -10.1 3.1 0.98 52 243 326 1.4 081 15 7.34 0.051 0.3 0.990 4.8
300 44.18 -154 15 0.96 26 118 57.2 0.8 0.64 18 6.94 0.055 1.4 0970 3.6

Unidades parametros cinéticos

Qe[mg.g'l ki ykz[min'l Belgmg ae[mg.g”'.min'] ko1ykoz [mg.(g.min®?)"] k [L.mg™'.min""] T [min]
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En la Fig. 4A-15a se puede observar los perfiles de distribucion difusional del colorante
en la matriz del adsorbente en los primeros tiempos de proceso, en contraste a tiempos
largos (10 horas) el color en los hidrogeles es totalmente uniforme, estd imagen se
acompana con la grafica de t/Q; vs tiempo para las distintas concentraciones iniciales de
colorante ensayado (Fig.4A-15 b-d) en la cual segun Haerifar y Azizian (2013) se puede
observar una curvatura en los tiempos iniciales del proceso de adsorcion; dicha
desviacion a la linealidad se produce cuando se obtienen valores de > 0 (Tabla 4A-4).

En el caso de la Fig. 4A-15 b-d, la difusion controla la velocidad de adsorcién durante

la primera hora.

EV ' m

|b) 030{C=100mg L

t/Q

Perfil difusional

T=0 T=15min T=1h T=10h .

[_s00um__|
0 1 2 3 4 5
0.10 1 Tiempo (h)
C)0.14- C,=200 mg.L" d) C,=300 mg.L
0.08-
0.061
g
0.04-
0.021 °
(4
(]
0.001
o 1 2 3 4 5 0o 1 2 3 4 5
Tiempo(h) Tiempo(h)

Figura 4A-15. a) Corte transversal de las esferas de quitosano en contacto con el
colorante Rojo Reactivo a diferentes tiempos de adsorcion. b-d) grafica de t/Q vs tiempo
para las diferentes concentraciones de colorante ensayadas mostrando la desviacion a la

linealidad en los primeros tiempos de proceso debido al mecanismo de difusion

Se realizaron diferentes mediciones espectrales de diferentes soluciones de colorantes

después del proceso de adsorcion observando que durante el proceso de remocién (Fig.
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4A-16) no existio variacion en la estructura quimica del colorante debido a que la maxima

longitud de onda se mantuvo constante (538 nm).
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Figura 4A-16. Barrido espectral en la region del visible del colorante RR195 después de
diferentes tiempos de adsorcion usando esferas de quitosano como bio-adsorbente

Se determind el % de hinchamiento (%Hc) de las EQ durante la cinética de adsorcion
con el fin de conocer el poder de aumento de tamafio que tiene el material adsorbente, de
esta forma se comprobod que el material adsorbente en el equilibrio de adsorcion alcanza
un %Hc de 180 % (DE=12), este resultado indica que EQ se comporta como un hidrogel
aumentando su tamano sin colapsar su estructura, los resultados se muestran en la
Fig.4A-18. Los Hidrogeles se definen como sistemas tridimensionales de cadenas
poliméricas y agua, la cual llena el espacio ente las macromoléculas.

La presencia de agua hace posible que la matriz aumente de tamafio sin colapsar su
microestructura (Ahmed, 2015). Los hidrogeles se componen de redes de polimeros que
presentan una alta capacidad de retencién de agua, ademas son insolubles en medios
acuosos siendo esta propiedad de interés como bio-adsorbente; esto se debe a la
presencia de enlaces inter e intramoleculares en la matriz bio-polimérica.

Los hidrogeles estan constituidos por dos fases principales: sélido y liquido. La fase
sélida es responsable de la firmeza, consistencia, resistencia y poder de retencion del
agua. La fase liquida difunde por la estructura haciendo posible que quede retenido el

adsorbato que se encuentra disuelto en medio acuoso (Gongalves y col., 2019).

-113-



Capitulo 4- Parte A

200
1801
160 ﬁ#
140

120
100
80+

60- *

40 T T T T T T
0 5 10 15 20 25
Tiempo (hora)

%HC

Figura 4A-17. Variacion del porcentaje de hinchamiento (%Hc) de las esferas de
quitosano con respecto al tiempo

4A.3.8. Desorcion y regeneracion del adsorbente

La regeneracion del bio-adsorbente es una etapa importante para recuperar el
colorante y permitir la reutilizacién del material para ciclos consecutivos de adsorcion. La
regeneracion de bio-adsorbentes utilizando EQ fue llevado a cabo cambiando el pH del
medio a alcalino (pH=12) (Chatterjee y col., 2005) . La capacidad de desorcién (Qp) de
las EQ se calculdé con la Ec.3-31. En la Fig. 4A-18 se presentan los resultados de los
ciclos de adsorcién y desorcion.

Durante el ciclo de desorcion con los resultados obtenidos se modeld la cinética de
esta etapa; esto mismo se realiz6 consecutivamente para el segundo ciclo de adsorcion.
El modelo Ps2 fue el que mejor ajusto a los datos experimentales en el ciclo de desorcion
(Fig. 4A-18 b); los parametros obtenidos fueron: Qs = 47.96 mg.g™' y ko = 0.05 min-! (x2 =
0.17, R>=0.99 y MAPE = 0.14). En la desorcion el pH alcalino produce la desprotonizacion
de los grupos amino generando que las interacciones electrostaticas entre el quitosano y
el colorante disminuyan (Chen y col.,, 2011). Se logré un alto valor de remocion de
colorante alcanzando un 75.53%. El segundo ciclo de adsorcion se realizé a pH=4 con
una Co=300 mg.L', nuevamente el modelo que mejor ajuste estadistico obtuvo fue el
MSR-DCK (idem que el primer ciclo), los resultados de los parametros obtenidos fueron:
k= 4.59x10 L.mg".min"" y t=0.058 min (x2=0.31, R?>=0.99 y MAPE=10) (Fig. 4A-18 c).
En este segundo ciclo de adsorcién se alcanzé una Q.=47.96 mg.g™', comparando este

con el obtenido en el primer ciclo (Qe=62.27 mg.g™'; Tabla 4A-4) se puede indicar que
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existié una reduccion de 23% en la capacidad de adsorcion del material. EI %RM en el

segundo ciclo de adsorcion fue de 73.27%, en el primer ciclo un %RM de 84.48—-Con

respecto al tiempo se denota que al cabo de 11 horas en los dos ciclos se alcanza la

capacidad maxima de adsorcion; estos resultados indican que las EQ son materiales que

pueden ser sometidos a la regeneracion y reutilizacion para la adsorcién del RR195.
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Figura 4A-18. a) Ciclos cinéticos de adsorcion y desorcion, b) Cinética de desorcion. c.
Cinética de adsorcion del segundo ciclo con una Co = 300 mg.L" de colorante, los
simbolos representan valores experimentales y las lineas corresponden al ajuste de las

regresiones no lineales
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4A.3.9. Efecto de iones competitivos

Se evalub el efecto de la presencia de distintos iones en la solucion de colorante en el
proceso de adsorcidon. Los iones evaluados fueron cloruro (Cl) y nitrato (NO3s’). Las
concentraciones testeadas de los iones fueron: 5, 15, 30 y 60 mmol.L"".

Los resultados obtenidos de estos ensayos se presentan en la Fig.4A-19, en la cual se
muestra la influencia de la presencia de estos iones a distintas concentraciones con

respecto al %RM y la capacidad de adsorcién (Q).
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Figura 4A-19. Efecto de iones competitivos en el proceso de adsorcion de colorante
RR195, los resultados mostrados corresponde a: a) porcentaje de remociéon (%RM) y b)
capacidad de adsorcion (Q) del material. Condiciones: Codel RR195=250 mg.L"", 250
rev.min-!, pH=4, T=25°C. Diferentes letras minusculas en las barras de %RM y Q indican
diferencia significativa ente las muestras (P<0.05) para el i6n nitrato (NO3"). Diferentes
letras mayusculas en las barras de %RM y Q indican diferencia significativa ente las
muestras (P<0.05) para el ién cloruro (ClI-), comparaciéon de medias LSD-Fisher
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Como se puede ver en la Fig.4A-19, para el caso del CI, el %RM del colorante en
todas las concentraciones ensayadas de este i6n fue mayor al 92%, de igual forma la
capacidad de adsorcion (Q) no presentd variaciones. Sin embargo en el caso de NOs™ se
evidencia un efecto en el %RM y Q en todas las concentraciones ensayadas, por tal
razon se puede afirmar que el idn nitrato afecta mas el proceso de adsorcion.

El NOs es uno de los iones mas usados en la industria textil, al igual que el CI-, estas
especies quimicas suelen usarse para acelerar y/o aumentar la fijacion de los colorantes
sobre las fibras. Por ejemplo para tefir celulosa, los iones disminuyen la barrera eléctrica

entre la fibra y las moléculas de los colorantes aniénicos (Carneiro y col., 2004).

Estudio de la interaccion de iones nitrato con el bio-adsorbente

Debido a la influencia comprobada que tiene el NOs en la remocion de RR195, se
procedid a conocer la afinidad del material bio-adsorbrente desarrollado en la remocion
especifica de este ion.

La cuantificacion de nitratos se realizé por medio de la técnica de idn selectivo tal cual
como se menciona en la seccion 4A.2.2. Para ello se construyd una curva de calibracion
usando un patrén de N-marca Acculon™ Reference Standard (New Haven, USA) con una
concentracion de 1000 mg.L™". A los efectos de expresar la concentracion en términos de
nitrato se multiplico la concentracién de N-NO3 por 4.428.

Para el estudio de la interaccién de los iones nitrato con los hidrogeles de quitosano
(EQ) se utilizd nitrato de potasio (KNO3z; PM=101.1 g.mol') BIOPacK (Buenos Aires,
Argentina) en ausencia de colorante.
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Figura 4A-20. Curva de calibracién para la cuantificacién de nitratos usando método de
electrodo de ion selectivo

Se analizo la variaciéon de la dosis de EQ en el proceso de interaccion entre el bio-
adsorbente y el ion; se partié de una Co=150 mg.L"" de solucion de nitrato (PM NO-3= 62

g.mol"). Las dosis ensayadas de EQ fueron 4, 5, 10 gea.L™' y los resultados se muestran
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en la Fig.4A-21. Cabe sefalar que 4 gea.L™! fue la dosis usada para estudiar el proceso
de adsorcién del colorante RR195, para analizar que sucede con el idn nitrato a las dosis
ensayadas para remover el colorante. Segun los resultados obtenidos se evidencié que
entre el ion nitrato y las EQ existe interaccién ya que el nitrato se adsorbe en EQ. Con
una dosis de EQ= 4.0 geq.L™, alas 10 h de se observé un %RM=38.32 (DE=1.25) el cual
no presentoé diferencias significativas con la dosis de 5.0 gea.L™". Con respecto a la Q los
mayores valores se correspondieron con la dosis de 4 gea.L'. Cuando se ensayaron
dosis de 10 gea.L" el %RM de iones nitrato se incremento significativamente (P<0.05). En
términos de capacidad de adsorcién, disminuyd significativamente al pasar de

concentraciones de 4 a 10 geq.L" debido a la necesidad de usar mas material adsorbente
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Figura 4A-21. Efecto de la dosis de Esferas de Quitosano (EQ) para la adsorcion de
nitrato. a) Variacion de la capacidad de adsorcion (Q) de EQ con respecto al tiempo de
varias dosis. b) Variacién del porcentaje de remocién (%RM) y Q con respecto a la dosis
EQ a las 10h. Diferentes letras en las barras de %RM indican diferencia significativa ente
las muestras (P<0.05) comparacion de medias LSD-Fisher

Se estudid la variacion del %RM y el potencial-Z (PZ) con respecto al pH del medio
con el propésito de caracterizar la naturaleza de las interacciones presentes. Los

resultados obtenidos se presentan en la Fig.4A-22, en esta se puede evidenciar que no
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existe una variacion significativa en la regién de pH comprendida entre 4-7; en este rango
la mayoria de los grupos amino se encuentran libres para interaccionar con las moléculas
del nitrato, por debajo del pH=5 casi el 90% de los grupos amino se encuentran
protonados (Schmuhl y col., 2001) y a pH cercanos a la neutralidad alrededor del 50%
(Guibal, 2004). Esta propiedad hace posible que en esta regiéon de pH exista adsorcion
del nitrato; resultados similares fueron obtenidos por investigaciones que analizaron la
adsorcion de nitrato usando como material esferas de QS liofilizadas (Chatterjee y Woo,
2009) y complejo granulado de quitosano-Fe* (Hu y col.,, 2015), en esta ultima

investigacion no existié variacion en el %RM en el rango de pH de 3-10.
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Figura 4A-22. Efecto del porcentaje de remocion (%RM) y Potencial Z con respecto al pH
del medio para la remocion de nitrato. Diferentes letras en las barras de %RM indican
diferencia significativa ente las muestras (P<0.05) comparacion de medias LSD-Fisher

En pH extremadamente acidos el %RM desciende por la inestabilidad del material
adsorbente debido a la solubilizacion del QS (Crini y col., 2008). A pH>7 el %RM
disminuye debido a que decrecen las interacciones electrostaticas entre los grupos
aminos del QS vy los iones nitrato; ademas a pH alcalinos aumenta la concentracion de
iones hidroxilo en solucion causando la desprotonacién de los grupos amino del QS, lo
cual genera un efecto de repulsion entre los grupos desprotonados y los iones nitrato
(Chatterjee y col., 2009) .

Con el fin de establecer la posible naturaleza de las interacciones entre los iones
nitrato y los grupos aminos protonados del QS presentes en hidrogel se estudio la
variacion del PZ del material antes y después de la adsorciéon a diferentes pH; los
resultados se muestran en la Fig.4A-22. Segun éstos se puede observar que existié una

pequeia variacion del PZ, para pH=4 el PZ fue 49.9 mV (DE=1.6) para las EQ antes de la

-119-



Capitulo 4- Parte A

adsorcion y 40.1 mV (DE=1.3) después de la adsorcion. El cambio del PZ se presenta
porque disminuye la cantidad de grupos libres protonados de las EQ ya que estos son
usados para interaccionar con los iones nitrato generando su adsorcion. Segun la Fig.4A-
22 el pHiep se ubicd entre pH 7-9 tanto antes como después de la adsorcion, por tal
motivo la interaccion presente entre el material adsorbente y el nitrato se debe a
interacciones electrostaticas (Liu y Zhang, 2015;Chatterjee y Woo, 2009; Hu y col., 2015).

Por lo descripto se puede explicar el efecto de la presencia del i6n nitrato en la
performance de adsorcion del bio-material en soluciones de colorante. La presencia de
nitrato produjo una disminucion del %RM y Q del colorante (Fig. 4A-19).

Se estudié la cinética de adsorcion del ion nitrato en EQ. Para este fin se utilizaron los
resultados de remocion de nitrato para la dosis de 4.0 gea.L". Se probaron las siguientes
ecuaciones cinéticas: Ps1, Ps2, Elovich, Difusion intraparticula y modelo mixto de difusion
y adsorcion (MSR/DCK). Los resultados de estos se presentan en la Tabla 4A-5; de los
cuales se establece que el modelo que mejor representa el proceso de adsorcion es
pseudo segundo orden. En la Fig. 4A-23 se muestra la grafica de los datos

experimentales y los predichos por el modelo.

Tabla 4A-5. Parametros de modelos cinéticos de adsorcion para nitrato. Condiciones
de ensayo: Co=150 mg.L-!, pH=4, 200 rev.min', 298 K

Ps1 orden Ps2 orden Elovich
Q. ki X R? MAPE Q. kx10° ¥ R* MAPE Be ag X2 R? MAPE
188 013 10 098 3.16 26.6 4.0 12 097 146 0.12 33 15 096 023
Difusion Intraparticular MSR/DCK
ko1 cq ¥ R?* MAPE Kp2 c ¥ R* MAPE kx10® Tx10° ¥? R>  MAPE
41 126 082 091 47 23 6.9 0.01 099 0.88 1.4 43 21 094 28

Unidades parametros cinéticos
Q.[mg.g" ki yke [min™ ag[mg.g”.min™] ko ykpz [mg.(g.min®%)"] k [L.mg™.min™] | [min]

El modelo que mejor ajustd los resultados experimentales fue el Ps2 Orden, esto
mismo se ha obtenido usando hidrogeles liofilizados de QS (Chatterjee y Woo, 2009),
hidrogeles de QS reticulado con epiclorhidrina (Chatterjee y col., 2009) y complejo

granulado de quitosano-Fe®* (Hu y col., 2015).
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Figura 4A-23. Cinéticas de adsorcion del nitrato usando EQ. Los simbolos representan

los datos experimentales; las lineas continuas y punteadas representan los resultados

de la regresion no lineal de los modelos estudiados. Condiciones experimentales: pH=4,
velocidad de agitacion =200 rev.min-', dosis del adsorbente=4geq.L!, T=298 K

De los resultados obtenidos en la cinética de adsorcion (Fig.4A-23) y segun las
condiciones ensayadas el %RM de las EQ no super6 el 50% de remocion de los iones
nitrato , siendo en este caso la capacidad de adsorcién (Q) de 16.94 mg.g' (DE=2.28)
para 18 h de proceso. Esto indica que las esferas de QS pueden remover iones nitrato
del medio, no obstante las EQ no generan una alta remocién de este contaminante.
Resultados simulares para hidrogeles de QS liofilizados han sido reportados por
Chatterjee y Woo (2009), en los cuales el %RM para nitrato fue 58%, la Q fue 80 mg.g" a
10 h de proceso, pH=5y Co =100 mg.L" .

Otros trabajos han reportado la presencia de interacciones entre el QS y el nitrato que
conllevan a la presencia de procesos de remocién. En el caso de QS reticulado con
epiclorhidrina partiendo de una Cy=135 mg.L" la Q en el equilibrio fue 42 mg.g" a pH=5
alcanzando una remocion de nitrato de 30% (Chatterjee y col., 2009). Por otra parte
usando bio-adsorbente granulado del complejo quitosano-Fe®* la Q registrada fue de 5.76
mg.g™! alcanzando un %RM del 87% en 60 min de proceso a pH=5y Co=133 mg.L-! (Hu y
col.,2015).

Segun los resultados obtenidos se puede observar que en sistemas acuosos con
presencia de nitrato el bio-adsorbente a base de quitosano (EQ) produce ademas la

remocion de esta especie quimica.
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4A.4. CONCLUSIONES PARCIALES
A partir de los resultados obtenidos en el presente capitulo se puede concluir:

e Por medio de la técnica de coacervacién en medio alcalino se pudo elaborar un
material bio-adsorbente de QS, que se denomind esferas de quitosano (EQ);
dicha técnica se fundamenta en la precipitacion del QS debido al pH del medio,
esto se debe a que el QS tiene un pKa, de 6.5, por lo tanto a pH mayores a 6.5 el
QS experimenta la desprotonizacion de los grupos aminos libres, y en condiciones
de alta alcalinidad el biopolimero tiende a precipitar.

e Se logré caracterizar la morfologia del bio-adsorbente formulado por medio de
observaciones microscopicas (estereomicroscopia y microscopia electrénica de
barrido con detector de Energia de Dispersion de Rayos-X (SEM-EDS)).

e Se determinaron las propiedades microestructurales (distribucién de tamafo de
poro, superficie especifica y volumen del poro) por medio de porosimetria de
adsorcion/desorcion de N2, en base a estos resultados se puede afirmar que el
material posee un tamano de poro comprendido en la regién de mesoporo, la
superficie especifica es baja y por medio de la isoterma de N; obtenida se puede
decir que existe baja conectividad de los poros dentro del bio-adsorbente, lo cual
implica que la porosidad no es un factor dominante para que ocurra el proceso de
adsorcion.

¢ Por medio de Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier acoplando un
accesorio de reflexion total atenuada (FTIR-ATR) fue posible caracterizar las
estructuras quimicas del bio-adsorbente antes y después de la remocién,
demostrando que el proceso de adsorcion esta gobernado por mecanismos de
interaccion electrostaticas y/o puentes de hidrégeno.

e La variacion de parametros como dosis, velocidad de agitacion y pH del medio
permitieron determinar las condiciones adecuadas de proceso para lograr la
remocion del colorante azoico Rojo Reactivo 195. El pH de maxima adsorcion del
material (pH= 4) se debe a que en esta condicidn los grupos amino se encuentran
completamente protonados, condicion fundamental para favorecer la interaccion
con el colorante anidnico.

e Por medio de la medicion del potencial-Z se pudo caracterizar las cargas
superficiales de las EQ antes y después del proceso de adsorcion. Por medio de
la variacién del pH y el potencial Z se determiné que el punto isoeléctrico del
material (pHiep) estd comprendido en la region de pH de 7-9, y que este valor no
cambidé después de la adsorcion, por lo cual el material no sufre modificaciones

quimicas en la composicidn microestructural después de la adsorcion. Esta
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informacién afirma que el proceso de adsorcién se establece por interacciones de
naturaleza electrostatica.

Se probaron diferentes modelos de isotermas de adsorcion a través de
regresiones no lineales; el modelo de Redlich-Peterson presentd el mejor ajuste
(isoterma a 318 K, x?> = 54, R? = 0.93, MAPE = 3.3) y la capacidad maxima de
adsorcion en monocapa (Qm) fue de 82.1 mg.g”' a pH = 4 y 318K. A partir de los
analisis termodinamicos de adsorcién, se puede concluir que el proceso de
adsorcion de RR195 usando EQ es espontaneo, favorable (AG<0), endotérmico
(AH> 0) y las moléculas de colorante muestran afinidad con el bio-adsorbente
(AS> 0).

El modelo MSR-DCK fue el mas apropiado para representar los datos cinéticos de
adsorcion para las tres concentraciones iniciales ensayadas (concentracion inicial
de 300 mg.L", x? = 1.4, R? = 0.97, MAPE= 3.6). Segun los resultados se concluye
que el proceso incluye dos fendmenos simultdneamente, una etapa de difusién de
las moléculas decolorante a los sitios activos de la matriz adsorbente y un
mecanismo de adsorcion en los sitios activos. La grafica de t / Q: vs tiempo
mostré una desviacion de la linealidad en el momento inicial del proceso (1 h),
esto indica la contribucidon de la difusion a la etapa de control de la velocidad de
adsorcion.

Por medio de los ensayos en las cinéticas de adsorcion se pudo distinguir que el
material aumenta su tamafo incrementando su porcentaje de hinchamiento hasta
valores constantes (180%), esta observacion indica que la microestructura no
colapsa con el tiempo siendo un hidrogel.

El equilibrio de adsorcién se alcanz6 después de 10 h, logrando un % RM superior
al 80% a partir de una concentracion inicial de 300 mg.L-1 de RR195. La
capacidad de adsorcion maxima (Qm = 82.1mg.g-1) y los valores de% RM (>
80%) después de 10 h establecen que las EQ son buenos materiales de
adsorcion para el colorante RR195, ubicandose entre los principales biomateriales
utilizados para la eliminacion del colorante ensayado.

Se comprobd la facilidad que tiene el material en desorber el colorante y
regenerarse, esto posibilita que se presenten ciclos consecutivos de
adsorcion/desorcion. A partir de los resultados obtenidos se pudo modelar las
cinéticas de los procesos, siendo el modelo de Pseudo segundo orden el que
mejor ajustd para la desorcion.

Se analizé el efecto que tiene la presencia de iones competitivos como cloruro y

nitrato en el performance de adsorcion del colorante. Para el caso de cloruro se
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observd que no se afecta significativamente la remocion de colorante. Por el
contrario para el de nitrato se evidencié que este i6n en solucion disminuye la
adsorcion de colorante.

Se estudid la interaccion presente entre el nitrato y los hidrogeles de quitosano
como bio-adsorbentes de este anion contaminante. En base a este estudio se
puede afirmar que el material desarrollado presenta propiedades de remocioén de
nitratos simultdneamente con la remocion del colorante. Se caracterizé el
performance de adsorcion y por medio de la medicién del potencial-Z se puedo
establecer la naturaleza de las interacciones presentes entre nitrato e hidrogel de
quitosano, las cuales corresponden a interacciones electrostaticas.

Con los resultados obtenidos de la cinética de adsorcién de nitrato se pudo
establecer que el modelo que mejor representa los resultados experimentales es

el modelo Pseudo segundo orden.
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CAPITULO 4- PARTE B. BIO-ADSORBENTES DE QUITOSANO RETICULADO
IONICAMENTE

4B.1. INTRODUCCION

Existen algunas desventajas de usar quitosano (QS) sin modificar, estas se deben a la
solubilidad en medio altamente acido, la baja estabilidad mecanica y la poca area
superficial de contacto generando que la performance de este bio-polimero sea limitada
(Kasiri, 2019). Varias investigaciones indican que el uso de QS en flakes sin modificar
para la adsorcion de colorantes azoicos reactivos exhibe baja capacidad de adsorcion
(Crini y Badot, 2008; Crini, 2015). Por tal motivo existen modificaciones fisicas y quimicas
que se realizan al QS para potencializar su uso; por ejemplo en la seccion anterior se
comprobd que hidrogeles de QS obtenidas a partir de coacervacién en medio alcalino
presentan una capacidad maxima de adsorcion de monocapa (Qm) de 82.1 mg.g™' (pH del
medio acuoso=4) en la remocion del colorante Rojo Reactivo (RR195) (Pérez-Calderdn y
col., 2018), por ende es importante investigar qué otro tipo de modificaciéon se puede
realizar al QS para ser usado en la formulacion de matrices bio-compuestas.

Una importante modificacién del QS son los materiales reticulados. La reticulacion es
una reaccion donde un agente reticulante o entrecruzante estabiliza el QS a través de la
formacion de enlaces entre la cadena polimérica (Jézwiak y col., 2017). En la Tabla 4B-1
se muestran los métodos de elaboracion de hidrogeles de quitosano reticulado, hay que
tener en cuenta que se pueden combinar varios de los procedimientos mencionados.

La reticulacién genera una mejora en la resistencia mecanica reforzando la estabilidad
quimica del QS en soluciones acidas, haciendo al material mas estable a un pH
altamente acido caracteristica importante para definir la eficiencia de un bio-adsorbente
(Crini y col., 2019). Las desventajas que tiene la reticulacion se debe a la disminucion del
numero de grupos aminos libres disponibles del QS, por lo tanto disminuiria la capacidad
de adsorcion del polimero y la accesibilidad a los sitios internos del material.

La reticulacion puede generar distintos tipos de interacciones entre el polimero y el
agente reticulante, por ende es importante estudiar el tipo de unién que estabiliza la
cadena polimérica, relacionando este aspecto con la capacidad de adsorcion y desorcion
del material, el grado de solubilizacién a pH altamente acido (estabilidad), disminucién de
grupo aminos libres y resistencia mecanica.

El tipo de agente reticulante del proceso de entrecruzamiento puede ser generar un
enlace iénico o covalente. En la obtencion de materiales adsorbentes de colorantes
usando QS reticulado covalentemente se ha empleado como agente reticulante

glutaraldehido (Cestari y col., 2005), epiclorhidrina (Kim y col., 2012) o etilenglicol
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diglicidil éter (Azlan y col., 2009). Este tipo de reticulacién consiste en la formaciéon de
enlaces covalentes entre la cadena del polisacarido y el agente reticulante por medio de

reacciones quimicas (Crini y Badot, 2008).

Tabla 4B-1. Diferentes procesos usados para la sintesis de hidrogeles reticulados de
quitosano, tabla modificada de Gongalves y col.,(2019)

PROCESO EJEMPLO VENTAJAS DESVENTAJAS
. Coacervacion en  No toxico, bio-comatible ~ Sensibles a los
Interacciones . ) A
o medio alcalino y alto grado de cambios de pHy
hidrofébicas . X .
(geles fisicos) hinchamiento temperatura
Altos costos de
operacion, baja
Reticulacion _ Congelado- ;i Liofilizacién estabilidad en
generando  descongelado medio &cido y
interacciones poca estabilidad
fisica térmica
Proceso de obtencion
Uso de relativamente faciles,
Reticulacién __ excelente compatibilidad Sensible al cambio
o tripolifosfato de o .
ionica . y degradabilidad, exhibe de pH
potasio .
buenas propiedades de
hinchamiento y no toxico
Generalmente los
agentes
reticulantes son
Reticulacion Uso de Alta estabilidad térmica y toxicos, los

cambios de pH, materiales
capacidad de re-uso  obtenidos por este
medio tienen bajas
capacidades de

covalente glutaraldehido

Reticulacién dsorcis
generando adsorcion
interacciones Hidrogeles flexibles y Citotoxico,
quimicas Foto- Uso de radiacion propiedades adecuadas materiales fragiles
reticulacion uv-vis para la liberacion y con baja
controlada estabilidad térmica
Uso de agentes No se necesitan .
o . . Sensibles al
quimicos catalizadores quimicos cambio de pH
Grafting modificantes para generar las . e P
. . bajas propiedades
como derivados reacciones de Ay
mecanicas

disulfunato modificacién, se pueden

La reticulacién covalente genera materiales adsorbentes con buenas propiedades de
adsorcion, estabilidad quimica y resistencia mecanica en medios muy &cidos (pH=1)
(Chiou y Li, 2002; Crini y Badot, 2008). La desventaja es que muchos de los reticulantes
covalentes son altamente toxicos, por ejemplo el glutaraldehido es peligroso para los
humanos y los medios acuosos (Leung, 2001) lo cual limita la aplicacion en la elaboracion
de materiales adsorbentes para el tratamiento de efluentes.

Otro tipo de reticulaciéon es la idnica, la cual consiste en la formacion de enlaces

idnicos entre el agente reticulante y la cadena polimérica. Los compuestos usados para
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este tipo de modificacion tienen la caracteristica de disociarse en medio acuoso, los iones
generados presentan afinidad por los grupo amino protonados del QS, este efecto induce
a la reticulacion de la cadena polimérica (Jozwiak y col., 2017).

Los compuestos usados para generar la reticulacion iénica deben tener la
caracteristica de poseer mas de dos grupos funcionales que disociados en medio acuoso
tengan carga negativa. Entre los grupos funcionales con frecuencia usados se encuentra:
—C00~,—80;,—0 — P03~ (Jozwiak y col, 2017) siendo el polifosfato (—0 — P07} el mas
explorado para la generacion de materiales adsorbentes de colorantes azoicos. Los
materiales obtenidos a partir de esta reticulacion confieren caracteristicas importantes
para la remocion de colorantes, entre estas se puede enumerar la resistencia quimica en
medios altamente acidos (Vakili y col., 2014), la generacion de nano-estructuras (Hu col.,
2006) y la posibilidad de generacién de matrices bio-compuestas (Wan Ngah y col.,
2011).

El-Sayed y col., (2017), Li y col., ( 2017) y Zahir y col., (2017) reportaron que
hidrogeles de QS reticulados fueron eficientes para la remocion de colorantes; estos bio-
adsorbentes exhibieron altas capacidades de adsorcién hacia varios colorantes presentes
en solucién, ademas demostraron que los hidrogeles de QS modificado son selectivos a
diferencia de otros adsorbentes tradicionales.

El acido oxalico (AO) es un &cido organico di-carboxilico, tradicionalmente se usa en el
blanqueamiento de fibras de celulosa obtenidas a partir de madera (Mi y col., 2015),
también se emplea en la formulacién de agentes de limpieza de utensilios sanitarios,
eliminacién de manchas de 6xido y tinta (Jézwiak y col.,, 2017). Este compuesto se
produce naturalmente en plantas como el té negro, ademas su toxicidad es baja (Ghosh y
Ali, 2012) en comparacion con otro tipo de reticulantes que son altamente citotoxicos. El
AO se presenta como oxalato de potasio o calcio en hojas, tubérculos o raices de varias

plantas.

a) | b) o o

OH N G

HO 70—0\

O O O

Figura 4B-1. a) Estructura quimica del acido oxalico, b) Estructura del ién oxalato

El AO en medios acuosos tiende a disociarse en el ion oxalato ( Cg(}f—), ademas este
compuesto posee una constante de disociacion baja (pKas=1.2), por lo tanto se ha
comprobado que estas caracteristicas generan efectos en el QS: Disolucion de este

biopolimero y reticulacién idnica. Fadzallah y col., (2014) caracterizaron el tipo de

interacciones de naturaleza electrostatica entre los grupos amino protonados en medio
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acido del QS vy los iones carboxilos del AO, concluyendo que el oxalato es un eficaz i6n

reticulante de las cadenas bio-poliméricas del QS.

4B.2. OBJETIVOS

Los objetivos de la presente seccién son:

A partir de quitosano modificado por medio de la reticulacion iénica usando acido
oxalico (AO) obtener un material bio-adsorbente con caracteristicas de hidrogel
(EqO) para la remocion del colorante Rojo Reactivo 195.

Caracterizar EqO utilizando diferentes técnicas: potencial-Z; espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y reflexion atenuada total (ATR);
microscopia electrénica de barrido (SEM) acoplada a detector de rayos-X (EDS).
Identificar las propiedades microestructurales (distribucién de tamafo de poro,
superficie especifica y volumen del poro) por medio de porosimetria de
adsorcion/desorcion de Na.

Determinar el porcentaje de remocion (%RM) y la capacidad de adsorcion (Q) de
las EqO por medio de experimentos tipo batch variando diferentes condiciones
experimentales (dosis del bio-absorbente y pH de la solucién).

Obtener las isotermas de adsorcion y seleccionar el mejor modelo segun
regresiones no lineales que describa el proceso de equilibrio a partir de las
ecuaciones de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson (R-P) y Dubinin-
Radushkevich (D-R).

Calcular los parametros termodinamicos: entalpia (AH), energia libre de Gibbs
(AG) y entropia (AS) y relacionarlos con los mecanismos de adsorcion.

Estudiar la cinética de adsorcién a partir de regresiones no lineales usando
diferentes modelos (Pseudo primer orden (Ps1), Pseudo segundo orden (Ps2),
Elovich, difusion intraparticular y el modelo mixto de adsorcion y difusion (MSR-
DCK).

Analizar los mecanismos de adsorcion y describir las interacciones presentes en
el material partir de diferentes metodologias analiticas como FTIR-ATR, SEM-
EDS y potencial-Z.

Estudiar el proceso de desorcion y regeneracion del bio-adsorbente mediante la
aplicacion de ciclos de adsorcion/desorcion.

Comparar la diferencia entre en la performance de adsorcion entre los hidrogeles
obtenidos a partir de coacervacion en medio alcalino de quitosano sin
modificacion (EQ) y los hidrogeles con quitosano modificado a partir de la

reticulacioén ionica (EqO).
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4B.3. MATERIALES Y METODOS
4B.3.2. Elaboracion del materia bio-adsorbente

Las esferas de QS reticulado idbnicamente con acido oxalico (EqO) se elaboraron por

medio de dos pasos consecutivos:

e Disolucion del QS en presencia de acido oxalico (reaccion de reticulacion idnica) :
Se prepard una solucion de QS al 2.5 %(P.V-") disolviendo este biopolimero en
acido oxalico (10% P.V-'), la mezcla se someti6 a agitacion constante durante 12
h a 50 °C tal como lo propusieron Fadzallah y coll.,(2014) y Mi y col., (2015) .

e Coacervacion en medio alcalino de la solucion de QS reticulado:

Para esto se goted la solucién viscosa de QS reticulado con acido oxalico al 2.5 %
P.V-! sobre una solucion basica de hidréxido de sodio 1M, utilizando una bomba
peristaltica Minipuls 3 (Gilson, Francia) a 45 rev.min'. La manguera usada para
gotear la solucién del bio-polimero tenia un diametro interno de 4 mm con un
diametro de pared de 1.5 mm. Los hidrogeles formados por precipitacion se
lavaron con agua destilada hasta liberar el exceso de alcali, posteriormente se
secaron a 55°C en una estufa de conveccion forzada durante 24 h, luego de su

secado se conservaron en frasco hermético cerrado hasta su uso.

4B.4. RESULTADOS
4B.4.1. Morfologia y propiedades microestructurales

Las esferas de quitosano reticuladas con acido oxalico se obtuvieron por coacervacién
en medio alcalino, luego de liberar el exceso de alcali se secaron en conveccion forzada
para asi obtener los bio-adsorbentes con quitosono modificado (EqO). Se caracterizo la
morfologia de EqO por medio de observaciones microscoépicas, los resultados se
muestran en la Fig. 4B-2; a partir de las imagenes obtenidas con estereomicroscopio
(Fig.4B-2a) se calculo el diametro medio usando el software ImageJ, este fue de 0.43 mm
(DE=0.06). Por medio de las imagenes obtenidas por SEM del area superficial (Fig.4B-
2b) se pudo observar la presencia de una estructura porosa heterogénea. En la Fig. 4B-
2c se observa la imagen después de realizar un corte transversal, de esta se puede
visualizar como es la estructura interna del material adsorbente, por medio del detector
de rayos-X (EDS) se identific los principales elementos que conforman la superficie de
EqO. El perfil EDS se presenta en la Fig.4B-2d, en este se observa que los elementos
constituyentes son el carbono, oxigeno y nitrégeno, atribuidos a la naturaleza bio-

polimérica del quitosano modificado.
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Figura 4B-2. Micrografias de las Esferas de Quitosano reticulado con acido oxalico
obtenidas a partir de: a) Estereomicroscopio, b) microscopia electrénica de barrido (SEM)
del area superficial, ¢) SEM de corte transversal, d) perfil del area superficial obtenido por

detector de rayos X (SEM-EDS)
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Se determiné el porcentaje de rendimiento (%Rd) para la obtencion del bio-
adsorbente; para este fin se pesaron EqO secas obtenidas a partir de 100mL de solucion
de quitosano reticulado con acido oxalico al 2.5% (P.V-"); siendo %Rd= 88 (DE=9).

Las propiedades microstructurales se determinaron por medio del método de
adsorcion/desorcion de Nz de los cuales se obtuvo la isoterma (Fig. 4B-3). De los
resultados obtenidos se puede clasificar la isoterma como Tipo Il con presencia de
pequeifa curva de histéresis (H3), estos resultados son similares a las esferas de
quitosano (EQ), con los resultados de la isoterma y por medio del método BET se calculo
el diametro de poro promedio y el area superficial siendo los resultados 10.77 nm y
0.2895 m2.g"' respectivamente, segun el tamafio de poro el bio-adsorbente se clasifica
como mesoporoso. Comparado con las EQ que tienen un diametro de poro promedio 20
nm y un area superficial de 0.120 m2.g", se puede afirmar que las EqO son materiales
mas porosos que las EQ, lo cual indica la el proceso de reticulacion iénica inducido por el
ion oxalato genera una matriz con mejores propiedades microestructurales. Azlan y col.,
(2009) reportaron que para el caso de hidrogeles esféricos de quitosano modificado por
medio de reticulacion con etilenglicol diglicidil éter el area superficial fue de 0.96 m2.g™’

mayor que la de esferas de quitosano sin modificar (0.62 m2.g™).
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Figura 4B-3. Isoterma de adsorcion/desorcién de N del bio-adsorbente (Esferas de
quitosano reticulado con acido oxalico)

Se obtuvieron los espectros FTIR-ATR de esferas de quitosano reticulado con acido
oxalico (EqO), estos espectros se compararon con los de las esferas de quitosano sin
reticular (EQ) y el &cido oxalico (AO), los espectros obtenidos se presentan en la Fig. 4B-
4.
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Figura 4B-4. Espectros FTIR-ATR obtenidos para: Esferas de quitosano (EQ); esferas de
quitosano reticulado con acido oxalico (EqO) y acido oxalico (AO)

Las bandas de EQ se describieron en la seccion 4A.3.4. Para AO el espectro mostré
las siguientes bandas: a) 3420 cm' vibraciones del estiramiento del grupo —OH vy
presencia de puentes de hidrogeno. b) 1698 cm-' estiramiento del grupo carboxilico (-
COOH), c) 1609 cm-" flexion de la vibracion —O-C=0, d) 1435 cm-' estiramiento de la
vibracion C-O, e) 1235 cm estiramiento asimétrico del radical hidroxilo (-OH) y f) 719 cm-
! estiramiento asimétrico modo tijera del -COOH.

Por otra parte el espectro de EqO presentd cambios con respecto a las EQ, estos
principalmente se deben a la interaccion de los aniones oxalatos con los grupos amino
protonados, los cuales se pueden ver en el espectro de EqO en el cual la regién de
1651cm™ a 1557 cm™ es la que mas varia. Fadzallah y col., (2014) denotaron que este
cambio se relaciona con la interaccién electrostatica entre AO y el quitosano (QS), la cual
se presenta por corrimiento y deformacién de la banda que solapa la flexion del grupo
amino del QS presente en 1551 cm™ a 1557 cm™ del espectro de EqO. Estos
corrimientos se deben a la reticulacion idnica del grupo amino protonado con los aniones
del carbonilo originarios del AO (Fadzallah y col., 2014; Mi y col., 2015).

La Fig. 4B-5 esquematiza el proceso de reticulacion iénica. Se produce el corrimiento
de la banda ubicada en 1420 cm™ de EQ a 1418 cm para el espectro de EqO, esta

banda es caracteristica del estiramiento simétrico C-N acoplada al plano de deformacion
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N-H del grupo amida I; Fadzallah y col., (2014) notaron que a medida que aumenta la
concentraciéon de AO este pico tiende a desaparecer.
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Figura 4B-5. Esquema de la reticulacién idnica del Quitosano con el acido oxalico
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4B.4.2. Estudio de la adsorcion de RR195 usando hidrogeles bio-adsorbentes de
quitosano reticulado iénicamente

Se evalud el porcentaje de remocion (%RM) y la capacidad de adsorcién (Q) de las
EqO para la remocién del Rojo Reactivo 195 (RR195) variando la dosis de adsorbente y
el pH del medio; estos resultados se muestran en la Fig.4B-6.

La Fig. 4B-6a muestra los resultados obtenidos para la variacién de dosis, segun estos
se eligieron una dosis de 4.0 geqo.L™" para las pruebas posteriores con el fin de comparar
los resultados obtenidos con las EQ. Con esta dosis se logré un % RM=92.7 (DE=3.30),
en comparacion para las EQ el %RM obtenido fue de 85.6 (Fig.4A-9a).

La reticulacién del quitosano genera una estructura con mejores propiedades de
adsorcion, pudiendo atribuir esta mejora en el %RM al aumento de la porosidad del
material. El porcentaje de hinchamiento (%Hc) de las EqO después del proceso de
adsorcion fue de 157 % (DE=15.2), comparado con el %Hc para EQ que fue de 180
(DE=12) (seccion 4A-3-7) , por lo cual la reticulacion genera hidrogeles con una
estructura mas rigida tendiendo estos materiales a disminuir la susceptibilidad al dafio
mecanico (Crini y col.,, 2019). Resultados similares fueron reportados para diferentes
hidrogeles de quitosano reticulados con agentes idnicos como acido oxalico, tripolifosfato
(Jozwiak y col., 2017) y EDTA (Jézwiak y col., 2015) para la adsorcidon de colorantes
azoicos reactivos.

La estabilidad de EqO lograda después del proceso de reticulacién genera que a pH
altamente acidos (pH=2.5) el bio-adsorbente conserve su estructura y mejore sus
capacidades de adsorcion con respecto a las EQ. Estos resultados se pueden evidenciar
en la Fig.4B-6b donde se ve que aunque el pH maximo de adsorcién es 4, a pH 2.5 aun
se conserva la estabilidad del material generando el proceso de remocion, en la Fig.4B-
6¢ se observa la imagen de EqO después de estar en medio de pH 2.5 comprobando que
el quitosano no se disuelve en estas condiciones acidas.

El pHier del EqO no varia con respecto al de EQ; el rango de pH donde se presento
éste fue de 7-9, en cambio las mediciones de potencial-Z (PZ) mostraron variacion
siendo menores en todos los pH evaluados para EqQO en comparacién de EQ. Por
ejemplo a pH 4 para EQ el PZ fue de 50 mV (DE=2) y EqQO 35 mV (DE=1), estos
resultados indican que la reticulacion del bio-polimero genera una interaccién
electrostatica de los grupos amino protonados con los iones oxalato, y esas

interacciones son débiles a comparacién de otro tipo de fuerzas intermoleculares.
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Figura 4B-6. Efecto de diferentes parametros en la remocion (%RM), capacidad de
adsorcion (Q) y potencial Z. a) Dosis de las esferas de quitosano reticulado iénicamente
con acido o6xalico (EqO), b) pH. ¢) Micrografias obtenidas de EqO después del proceso

de adsorcion, pH del medio =2.5 Condiciones experimentales: Co=150 mg.L" tiempo=12
h; T=295 K. Diferentes letras en las barras de %RM indican diferencia significativa ente
las muestras (P<0.05), Test comparacion Fisher LSD
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4B.4.3. Interacciones presentes entre el colorante RR195 y las esferas de quitosano
después del proceso de adsorcion

Morfologia usando SEM y micro-analisis con sonda de electrones de barrido
(EPMA-EDS)

En la Fig. 4B-7 se muestra la imagen de las EqO después del proceso de adsorcion
del colorante RR195; como es evidente en el espectro resultante del microanalisis SEM
con sonda de electrones de barrido (EDS) se encontrd que en la superficie de las EqO
hay presencia de azufre (S), siendo este elemento proveniente Unicamente de la
molécula de colorante. Esto corrobora que el colorante se encuentra interaccionando con

los grupos aminos libres de las EqO.
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Figura 4A-7 a) Micrografia de las esferas de quitosano reticulado con acido oxalico
(EqO) después de la adsorcion de RR195. b) Micrografia SEM de la capa superficial de
las EQ. ¢) Espectro EDS obtenido del microanalisis
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Analisis de interacciones usando analisis por FTIR-ATR

El espectro obtenido por FTIR después del proceso de adsorcion se muestra en la
Fig.4B-8. Los principales cambios se deben a la reduccién en la intensidad de la banda
ubicada en 1557 cm™' de EqO después de la adsorcién; esto es atribuido a la interaccion
electrostatica entre los grupos amino libres del QS y los grupos sulfonato del colorante
(Wang y col., 2016). También se observo el debilitamiento de las bandas alrededor de
3360 cm-' (fuerzas intermoleculares entre las moléculas presentes), al terminar la banda
2923 cm' disminuye la intensidad del hombro a causa de la interaccién —NH3*---SO3™'

(Takayama y col., 1990).
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 4B-8 Espectros FTIR-ATR obtenidos para: Esferas de quitosano reticulado con
acido oxalico (EqO); esferas de giitosano después de la adsorcién del colorante Rojo
Reactivo 195 (EQ+RR195) y el colorante (RR195)

El mecanismo de adsorcién del colorante usando quitosano se debe esencialmente a
los grupos aminos, teniendo en cuenta que el pKa de este bio-polimero esta en el rango
6.3-6.5, esto determina la capacidad de adsorcion de los hidrogeles en condiciones
acidas. Los grupos aminos protonados pueden formar complejos con especies anidnicas
por interacciones electrostaticas (Vakili y col., 2014), esto se debe a que el pK, del
colorante RR195 <1 a causa de la presencia de los grupos aniénicos sulfonatos (-SO37),
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por lo tanto a un pH>1 la molécula del colorante se encuentra como especie iénica
(Yaman y Guindiz, 2015) en estas condiciones es posible que interactie con los
materiales bio-adsorbentes sintetizados a base de quitosano. En la Fig.4B-9 se presenta
el mecanismo de interaccion del quitosano con los grupos sulfonatos del colorante, lo
mismo sucede para cuando el bio-polimero esta reticulado iénicamente; en estas
condiciones algunos grupos aminos estaran interactuando con los aniones (Fig.4B-5).
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Fig.4B-9 Mecanismo de la adsorcion de colorante anionico usando hidrogel
de quitosano en medio acido

4B.4.4. Estudio de las isotermas de adsorciéon

Los resultados de las regresiones no lineales de los modelos de isoterma y el analisis
de la bondad del ajuste se presentan en la Tabla 4B-2, estos indican que el modelo que
mejor ajustd fue el Modelo de Redlich-Peterson (R-P; Ec.3-6), al igual que las EQ
estudiadas en la seccién anterior. El modelo R-P utiliza elementos de los modelos de
Langmuir y Freundlich proponiendo un modelo hibrido donde la adsorcion no estd dada
unicamente en la monocapa (Redlich y Peterson, 1959). La Tabla 4B-2 muestra los
resultados de los diferentes modelos de isotermas de adsorcion.

En base a los resultados obtenidos, se puede indicar que EqO son hidrogeles que
exhiben mejores propiedades de adsorcion para el RR195 en comparacion de las EQ, es
notable el efecto de la reticulacion. Aunque el modelo que mejor ajusto fue el R-P, se
puede indicar segun el modelo de Langmuir que la capacidad maxima de adsorcion (Qm)
mejora para EqO en comparacion a las EQ, (Qm=110.7 mg.g™"). La Tabla 4B-3 muestra

los Qm obtenidos por diferentes adsorbentes para la remocion del RR195.
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Tabla 4B-2. Parametros de modelos de isotermas de adsorcion a diferentes temperaturas de ensayo. Condiciones de ensayo: pH=4, 200

rev.min-!
Langmuir Redlich-Peterson Freundlich
T (K)
Qn K. x> R?2 MAPE Krr arr Brr X2 R? MAPE Kr n X2 R? MAPE
298 97.2 0.03 10 0.97 3.7 234 19 06 01099 0.3 10.0 23 438 0.99 0.2
308 108.1 0.04 28 0.94 1.3 136 06 0.7 8.0 098 0.5 14.7 26 438 0.99 0.3
318 110.7 0.08 58 0.90 1.9 26.2 06 08 20 0.96 0.06 245 3.2 6.6 0.98 0.1
Unidades parametros modelos isotermas
Temkin Dubinin-Radushkevich
T (K) Qm[mg .g" KL[L. mg]

Ac Bt x2 R2 MAPE Qor B Ex102 x2 R?2 MAPE Krr[L.g"] oare[L.mg-1]
Kr [(mg.g7")(mg.L) "]
298 0.32 20.8 7.9 0.98 0.02 85.7 176 533 27 092 1.7 A¢[L.mg"]

Qor [Mg.g™'] B [mol?.kJ?]
308 049 218 33 094 1.1 108 270 431 27 094 11 E [kJ.mol']

318 1.65 189 19 096 0.3 115 283 420 32 094 1.2
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Figura 4B-10. Isotermas de adsorciéon RR-195 a diferentes temperaturas de ensayo,
Condiciones: pH=4, 200 rev.min-'; 12 horas de ensayo; dosis adsorbente=4 geq.L". En
linea punteada se presenta la curva de ajuste del modelo R-P

Tabla 4B-3. Comparacion de diferentes capacidades maximas de adsorcion (Qm)
(Modelo Langmuir) para los principales adsorbentes

Adsorbente Qn A Condiciones Referencia
(mg g7)
Salvado de trigo 119 20 °C, pH=1 Cicek y col., 2007
Esferas de quitosano
reticulas con acido 110.7 45 °C, pH=4 Este estudio
oxalico

Nanoparticulas TiO> 87 30 °C, pH=3 Belessi y col., 2009

Esferas de quitosano sin g, 4 25°C, pH=4 Este estudio

modificar

4B.4.5. Parametros termodinamicos

Con los resultados de las isotermas de adsorcion obtenidos para las distintas
temperaturas de ensayo (298, 308 y 318 K) se determinaron los parametros
termodinamicos. Se uso6 la ecuacion de Van't Hoff (Eq.3-10), por lo cual se calcul6 el
término Kp corresponde a la constante de particién en el equilibrio. La Fig.4B-11 muestra
las regresiones lineales realizadas de Ln (Cs/ Ce) vs Cs para las temperaturas de ensayo
que permitieron determinar Kp. A partir de la regresion lineal de Kp con respecto a T-! se
determiné el cambio de AH y AS, estos resultados se presentan en la Tabla 4B-4; con

estos dos parametros se calculé AG usando la Ec.3-13.
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Figura 4B-11. a) Grafica de Ln (Cs / Ce) vs Cs para determinar la constante de particion
en el equilibrio (Kp); Las lineas representaban regresiones lineales a cada temperatura.
La tabla insertada en la grafica muestra los valores de Kp obtenidos; La desviacion
estandar de los valores se da entre paréntesis. b) Grafica de Ln (Kp) vs T-! para calcular
los parametros termodinamicos

La adsorcion de colorante usando las EqO presento valores negativos de AG, esto
indica que es un proceso espontaneo y favorable al igual que las EQ. Valores negativos
en AG indican que el material posee una gran capacidad de adsorcién con respecto al
colorante (Wang y Chen, 2009). En un proceso endotérmico tal como resulté la adsorcion
de RR195 usando las EqO, AH es positivo (Tabla 4B-4).

El valor de AH indica la naturaleza del proceso, ya sea fisi-sorcion o quimi-sorcion
(Crini y Badot, 2008; Kyzas y col., 2008; Liu y col., 2017); si AH esta entre 2.1-20.9 kJ
mol-! el proceso de adsorcion esta gobernado por fisi-sorcién, por otro lado en el rango
comprendido entre 80-200 kJ mol el proceso es la quimi-sorcion (Saha y Chowdhury,
2011).

Tabla 4B-4. Parametros termodinamicos, en paréntesis s presenta desviacion estandar

Temperatura (K) AG (kJ.mol") AH (kJ.mol™) AS (kJ.mol.K")
298 -7.45 (0.10)
308 -10.07 (0.04) 70.7 (3.7) 260 (10)
318 -12.69 (0.15)

Segun los resultados obtenidos (AH=70.7 kJ mol') y de acuerdo a Saha vy
Chowdhury, (2011) la adsorcion en este caso podria atribuirse a procesos fisicoquimicos

mas que a procesos puramente quimicos o fisicos. La afinidad de las moléculas de
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RR195 por las EqO se corroboraron con los valores positivos de AS, esto indica que el
proceso es aleatorio aumentando el grado de libertad del sistema sdlido/solucién, esto
quiere decir que las moléculas de disolvente (agua) son desplazadas por la especie
adsorbida (moléculas colorante), ademas las moléculas de agua ganan mas entropia
translacional en comparacién a la que pierden las moléculas de colorante, permitiendo

asi la prevalencia de la aleatoriedad en el sistema (Saha y Chowdhury, 2011).

4B.4.6. Cinéticas de adsorcion

Segun los resultados obtenidos se puede afirmar que las EqQO son un buen material
adsorbente para la remocién del RR195, en la Fig. 4B-12a se observa como después de
10 horas el equilibrio de adsorcion se alcanza logrando un alto %RM, en el caso
presentado para una Co=300 mg.L' el %RM fue 90.6% (DE=1.8) usando una dosis de
adsorbente de 4 geqo.L'. En la Tabla 4B-5 se muestra los parametros obtenidos por
medio de regresiones no lineales para los modelos evaluados (Modelo de Pseudo Primer
orden (Ps1), Pseudo Segundo orden (Ps2), Elovich, Difusion intraparticula y modelo
mixto de difusion y adsorcién), en base a los resultados el modelo que mejor representa
el comportamiento en el proceso de remocién es el modelo mixto de difusion y adsorcién
(MSR-DCK) al igual que EQ. Como se comento en la seccion 4A.3.7, esté modelo indica
que hay dos mecanismos simultaneos que gobiernan el proceso: la difusién del colorante
y la adsorcion en los sitios activos. En la Fig.4B-12 b-c se muestra las graficas de t/Q; vs t
para las distintas Co de colorante ensayado en la cual segun Haerifar y Azizian (2013) se
puede observar una curvatura en los tiempos iniciales del proceso de adsorcion; dicha
desviacion a la linealidad se produce cuando se obtienen valores de > 0 (Tabla 4B-5).
Este quiebre que denota un mecanismo controlado por la difusion en los hidrogeles se
puede relacionar con la estructura del material. En la seccién 4B.4.2 se coment6 que el
%Hc es menor en los hidrogeles reticulados, esto denota que poseen una estructura mas
rigida por lo tanto los mecanismos difusivos en la primera etapa se presentan con mayor
rapidez en los materiales donde la cadena polimérica sufre modificaciones como a

reticulacion ionica. .
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Figura 4B-12 a) Cinéticas de adsorcion del RR195 usando EqO variando la Co del colorante. Los simbolos representan las
determinaciones experimentales y la linea punteada los resultados de la regresién no lineal del modelo mixto de difusion y adsorcion.
Condiciones experimentales: pH=4, velocidad de agitacion =200 rev.min-', dosis del adsorbente=4 geq.L!, T=298 K. b-d) grafica de t/Q vs
tiempo para las diferentes concentraciones de colorante ensayadas mostrando la desviacién a la linealidad en los primeros tiempos de
proceso debido al mecanismo de difusion
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Tabla 4B-5. Parametros de modelos cinéticos de adsorcion a diferentes concentraciones de colorante. Condiciones de ensayo: pH=4, 200

RPM, 298 K
Ps1 orden Ps2 orden Elovich
. Q ki x> R? MAPE Qe k2 x> R? MAPE Be aex102 x2 R? MAPE
150 31.7 18 88 089 42 33.9 0.07 33 097 1.8 0.18 247 0.9 098 0.22
300 59.5 0.7 23.3 0.95 114 67.5 0.01 86 098 6.1 0.07 0.98 29 099 0.32
500 855 04 6.7 0.99 10.6 101.9 0.004 6.7 0.99 112 0.04 0.64 19 098 3.6
Difusién Intraparticular MSR/DCK
e kot c1 x> R? MAPE ko2 c2 x* R? MAPE k x10-3 T x> R? MAPE
150 14.9 2366 5, 097 0.02 28 23.7 0.2 0.96 0.02 7.2 0.385 06 099 33
300 11.7 13.17 0.6 0.89 49.7 22 132 0.6 0.89 496 4.9 0.068 3.7 099 14
500 17.5 69.1 26 091 105 1.2 69.1 26 091 10.5 5.8 0.001 7.2 093 4.1

Unidades parametros cinéticos
Qe[Mmg.g"] ki y k2 [min"] Be [g.mg"] ae [mg.g™'.min""] kp1y kb2 [mg.(g.min%®%)"] k [L.mg'.min"'] T [min]
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4B.4.7. Desorcion y regeneracion del adsorbente

La regeneracion del bio-adsorbente utilizado (EqO) fue llevado a cabo cambiando el pH
del medio a alcalino (pH=12) (Chatterjee y col., 2005) . La capacidad de desorcion (Qp) de
las EQ se calculd con la Ec.3-31. En la Fig. 4B-13 se presentan los resultados de los ciclos
de adsorcion y desorcion. Para los ciclos de desorcién se modeld la cinética de estas
etapas, esto mismo se realizd consecutivamente para el segundo y tercer ciclo de adsorcion.
El modelo Ps2 fue el que mejor ajustdé a los datos experimentales en el ciclo de desorcion

(Fig. 4B-13 b-c; los parametros obtenidos fueron:

(i) Primera desorciéon: Qe = 77.4 mg.g™' y ko =0.07 min-' (x? = 10.1., R = 0.98 y MAPE =
1.8).
(i) Segunda desorcién: Qe = 52.93 mg.g' y k2 = 0.05 min! (x2 = 0.18, R> = 0.99 y MAPE
=3.4).
El segundo y tercer ciclo de adsorcion se realizaron a pH=4 con una Cy=500 mg.L",
nuevamente el modelo que mejor ajuste estadistico obtuvo fue el MSR-DCK (idem que el

primer ciclo), los resultados de los parametros obtenidos fueron:

(i) Segunda adsorcion: k= 2.15x10°% L.mg'.min"' y t=0.04 min (x2=1.05, R?=0.99 y
MAPE=9.6).

(il) Tercera adsorcion: k= 1.9x103 L.mg'.min"' y 1t=0.014 min (x2=4.9, R?=0.98 y
MAPE=15).

En el tercer ciclo de adsorciéon se alcanzé una Q.=59.4mg.g"', comparando este con el
obtenido en el primer ciclo (Q.=88.6 mg.g™') se puede indicar que existié una reduccién de
33% en la capacidad de adsorcién del material. EI %RM en el tercer ciclo de adsorcién fue
de 48%, para el primer ciclo se alcanzé un %RM de 71.2%. Los resultados obtenidos
comparandolos con las EQ indican que las EqO son un material que puede ser sometido a
ciclos consecutivos de desorcion/adsorcion en condiciones de alta concentracién inicial de
colorante, conservando una excelente performance con valores altos de remocién hasta aun

en un tercer ciclo de adsorcion.
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Figura 4B-13. a) Ciclos cinéticos de adsorcion y desorcion, b-¢) Cinética de adsorcién segundo y tercer ciclo, respectivamente. Co = 500
mg.L-! de colorante, d-e) Cinética de desorcidn primer y segundo ciclo, simbolos representan valores experimentales y lineas corresponden
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4B.5. CONCLUSIONES PARCIALES

A partir de los resultados obtenidos en el presente capitulo se puede concluir:

e Se pudo elaborar esferas de quitosano reticulado iénicamente (EqO) por la accién
del acido oxalico, este bio-adsorbente al igual que las esferas de quitosano sin
reticular (EQ) estudiadas en la parte A del presente capitulo se comporté como un

hidrogel.

e Se observa que la reticulacion idnica con acido oxalico no generd una disminucion
del %RM relacionado con los grupos amino libres comprometidos en el
entrecruzamiento, por el contrario, se observa un excelente rendimiento con
mejores caracteristicas de rigidez, mayor porosidad, mayor resistencia a la
solubilizacién en medio altamente acido y capacidad de ser sometido a varios

ciclos consecutivos de adsorcién/remocion.

e La reticulaciéon genera en el bio-polimero una estructura diferente modificando
principalmente las propiedades mecanicas y microestructurales, haciendo que
EqO sea un material mas poroso, segun los resultados obtenidos de las
observaciones microscopicas e isotermas de adsorcién/desorcion de Noa.
Asimismo, se analizé la diferencia en el porcentaje de hinchamiento de EqO el
cual es menor en comparacion a EQ, esto indica que el material con presencia de

quitosano reticulado es mas rigido.

e Por medio del espectro FTIR-ATR de EqO se pudieron caracterizar los grupos
funcionales presentes en el material, este resultado se compar6 con el espectro
de EQ observando modificaciones en las regiones caracteristicas de la amida-ll,
detectando la presencia de interacciones electrostaticas entre los grupos amino

protonados y el ion oxalato.

e Por medio de las mediciones de potencial-Z se logré6 determinar el punto
isoeléctrico (pHiep) de EqO el cual no presento cambios con respecto a EQ, lo cual
indica que el material quimicamente no presenta alteraciones a nivel
composicional, simplemente existen interacciones de baja energia como

interacciones electrostaticas que reticulan las cadenas polimeéricas.

e Por medio de la variacion del pH del medio se evidencio que las EQO son estables
a pH=2.5, lo que representa una ventaja frente a las EQ que se disuelven en estas

condiciones. A partir de las isotermas de adsorcion se logré evaluar la capacidad

-147-



Capitulo 4- Parte B

de remociéon del material. Como resultado de esto se observd que EqO posee

mejor capacidad de adsorcién en comparacion de EQ.

Por medio de las regresiones no lineales a los distintos modelos de isotermas y
usando los parametros estadisticos el modelo que represento mejor es el R-P lo
cual indica que el material posee una superficie heterogénea, ademas que el
proceso no se da unicamente por fendmenos de monocapa. Esto se correlaciona

con la presencia de mayor superficie porosa (poros de menor tamano).

A partir de los analisis termodinamicos de adsorcion, se puede concluir que el
proceso de adsorcién de RR195 usando EqO es espontaneo, favorable (AG<0),
endotérmico (AH> 0) y las moléculas de colorante muestran afinidad con el bio-
adsorbente (AS>0).

Para el caso de la cinética de adsorcion el modelo que mejor represento el
proceso de adsorcion de colorante fue el modelo mixto de difusion y adsorcion,

este modelo explica que existen dos fendmenos simultaneos (difusién/adsorcion).

Se comprobd la facilidad que tiene el material en desorber el colorante y
regenerarse debido al tipo de interaccion electrostatica del grupo amino con el
colorante, esto posibilita que se presenten ciclos consecutivos de
adsorcion/desorcion. A partir de los resultados obtenidos se pudo modelar las
cinéticas de los procesos, siendo el modelo de Pseudo segundo orden el que
mejor ajuste muestra para la desorcion. Se evaluaron un total de tres ciclos de
adsorcion con dos ciclos intermedios de desorcién, esto indico que el material al
finalizar el ensayo conservd las propiedades de remocién, disminuyendo la

capacidad de adsorcion en un 23% con respecto al primer ciclo de adsorcion.
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Capitulo 5

5. MATRICES BIO-COMPUESTAS DE QUITOSANO RETICULADO
IONICAMENTE/PELLETS CERAMICOS PARA LA ADSORCION DE
COLORANTES SINTETICOS

5.1. INTRODUCCION

El uso de bio-polimeros como constituyente en la formulacién de matrices compuestas para
adsorber contaminantes es un campo en la tecnologia de materiales de importante
investigacion debido a las propiedades filmogénicas que estos poseen. Los materiales
compuestos son heterogéneos y representan un combinacion de materiales constitutivos
quimicamente y estructuralmente diferentes, asegurando la propiedades requeridas como
resistencia mecanica, rigidez, baja densidad u otras caracteristicas especificas en funcion de
su finalidad (Randelovic y col., 2012). Un material compuesto es todo aquel que presenta una
fase continua que proporciona la forma de la matriz, y también presenta uno o mas
constituyentes (fase dispersa), que dotan de caracteristicas estructurales y funcionales al
material compuesto. Al combinar dos 0 mas materiales para obtener uno nuevo se logra
generar una matriz que potencializa las ventajas de cada componente y minimiza las
desventajas que presentan cada uno de ellos por separado.

Como se ha mencionado el quitosano es un polielectrolito catidnico, caracteristica que
confiere propiedades como la inhibicion bacteriana, la adsorcién de contaminantes, actividad
antioxidante, entre otras. Existen una gran variedad de matrices compuestas utilizando
diferentes componentes segun el uso que se desea explorar. Por ejemplo para la
reconstruccion de tejidos 6seo se han formulado matrices compuestas de
hidroxiapatita/quitosano (Mohamed 2012), para la mejora de las propiedades de barrera en
materiales biodegradables a partir de nano y micro cristales de celulosa/quitosano (Marin-Silva
y col., 2019) y para la obtencion de matrices capaces de fotodegradar compuestos (Lu y col.,
2012).

Una buena adhesion entre la matriz y la fase dispersa proporciona un alto nivel de
propiedades mecanicas del compuesto a través de la interfase lo cual hace posible la
transferencia de electrones desempefando un papel importante en reacciones de O6xido-
reduccion, catalisis heterogénea, adsorcién, etc. Por lo general, existen tres tipos de

interacciones entre las fases dentro del compuesto (Randelovic y col., 2012):

1. Unién directa sin capa intermedia (Fig. 5-1 a). En este caso la adherencia es
proporcionada por union covalente o fuerzas intermoleculares como las fuerzas de Van der
Waals.

2. Capa sodlida intermedia (Fig. 5-1 b) que contiene la fase dispersa; esto se logra por
accion mecanica, un ejemplo es la peletizacion mineral.

3. Capa intermedia llamada interfase (Fig. 5-1 ¢) en forma de una tercera fase de union

(adhesivo).
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Interacciones
entre fases

. Fase continua
Fase dispersa
Capa intermedia

Fase dispersa

b)

Capa solida intermedia/
matriz

Fase dispersa

Figura 5-1. Diferentes matrices compuestas que se pueden presentar con respecto a la
forma cémo interactuan las capas

Las matrices compuestas se han usado en gran parte como elementos estructurales para
la elaboracién de papeles, plasticos biodegradables, materiales de construccion y proteccion
como cascos o guantes. Ademas de estas aplicaciones también se utilizan en las tecnologias
para la purificaciéon de agua (Randelovic y col., 2012). En este campo los compuestos
usualmente tienen el papel de adsorbente, materiales electroquimicamente activos,
catalizadores, fotocatalizadores, etc.

Existe una creciente tendencia en crear adsorbentes alternativos a los convencionales;
dentro de estos estan las matrices compuestas o hibridas, las cuales incorporan varios
materiales no convencionales. Un ejemplo son soportes inorganicos de origen mineral y bio-
polimeros obtenidos a partir de subproductos de las actividades pesqueras como el quitosano
(QS), estas matrices hibridas reciben el nombre de materiales bio-compuestos (Wan Ngah y
col., 2011; Zhang y col., 2012).

La ventaja de utilizar matrices bio-compuestas radica en la posibilidad de hacer un escalado
industrial del adsorbente; el QS en condiciones de alta acidez se solubiliza y presenta baja
adsorcion. Al reticular el QS se ha podido no sdlo resolver el problema de solubilizaciéon en
medio acido sino también conferirle mejores propiedades mecanicas (Chiou y col., 2004). Sin
embargo, la tendencia es utilizar materiales que ademas de ser eco-compatibles y
biodegradables sean accesibles desde el punto de vista econdmico para su utilizacion a escala
industrial. Muchas matrices bio-compuestas se han desarrollado combinando el QS con
materiales como arcillas, materiales siliceos y subproductos agroindustriales (bagazo de
cerveza, algodon, etc.) para generar adsorbentes de bajo costo (Crini, 2006). Muchos de estos
bio-compuestos se han investigado en literatura para la remocion de colorantes demostrando
que tienen mayor capacidad de adsorcion y resistencia frente a condiciones de bajo pH (Wan
Ngah y col. 2011, Veera, Krishnaiah, Jonathan, Edgar, y Richard, 2008).

Teniendo en cuenta la variacidon en la performance de adsorcién del QS reticulado
idbnicamente con los iones oxalato del AO, en este capitulo se analiza esta modificacion para
formular una matriz bio-compuesta. El uso de QS modificado por medio de la reticulacion idnica
genera la posibilidad de funcionalizar matrices ceramicas obteniendo materiales bio-
compuestos para ser usados en la remocion de contaminantes como los colorantes sintéticos
(Wan Ngah y col., 2011).

Se ha reportado el uso del AO para funcionalizar la alimina, generando matrices de

QS/alumina. En este proceso se produce la reaccion de complejacion entre el aluminio de la
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aluminay el AO creando el compuesto alumina (lll) oxalato, y la interaccién electrostatica entre
el complejo alumina (lll) oxalato y los grupos aminos libres protonados del QS (Boddu y col.,
2003; Darjito y col., 2014).

Las matrices bio-compuestas se han usado para la adsorcién de cromo (Boddu y col., 2003;
Darjito y col., 2014) y flior (W. Y. Liy col., 2013) con excelentes resultados logrando inmovilizar
el bio-polimero y aumentando la estabilidad mecanica.

Diferentes matrices bio-compuestas constituidas por varios soporte inorganicos y QS se
han evaluado para la adsorcion de colorantes sintéticos, entre éstas se encuentra: QS
montmorillonita/(Wang y Wang, 2007), QS/arcilla activada (Chang y Juang, 2004),
QS/bentonita (Wan Ngah y col., 2010), QS/caolin/y-Fe-O3 (Zhu y col., 2010) y QS sin
modificar/alumina (Zhang y col., 2012).

Hasta el momento no se han realizado estudios para la adsorcion de colorantes reactivos
azoicos usando matrices bio-compuestas de QS reticulado con AO y pellets ceramicos
formulados mayoritariamente con alumina; por tal razén esta investigacion resulta innovadora.
Inmovilizar el QS sobre una matriz inorganica permite obtener una mayor resistencia mecanica
del adsorbente, lo cual es especialmente util cuando se trabaja en forma continua con
columnas de adsorcion donde pueden existir grandes pérdidas de carga. Por otro lado esto

permitiria reducir el consumo del QS disminuyendo los costos.
5.2. OBJETIVOS

Los objetivos del presente capitulo son los siguientes:

e Sintetizar una matriz bio-compuesta que implique la utilizacion de menos cantidad de
quitosano usando pellets ceramicos de alumina y quitosano reticulado iGnicamente con
acido oxalico para la remocién del colorante sintético RR195.

e Caracterizar el material usando espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
y reflexion atenuada total (ART), microscopia electronica de barrido (SEM) acoplada a
detector de rayos-X (EDS), difraccion de rayos X (DRX), analisis termogravimétrico
(TGA), porosimetria por intrusion de mercurio y potencial-Z.

e Determinar el porcentaje de remocion (%RM) de la matriz bio-compuesta para la
adsorcion del colorante RR195 variando condiciones de ensayos, (dosis del
adsorbente, pH del medio).

e Estudiar el equilibrio del proceso de adsorcion y modelar las correspondientes
isotermas aplicando los modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson
(R-P) y Dubinin-Radushkevich (D-R).

e Calcular los parametros termodinamicos del proceso: entalpia (AH), energia libre de
Gibss (AG) y entropia (AS).

o Determinar la cinética de adsorcion y modelar los resultados segun los modelos de
pseudo primer orden (Ps1), pseudo segundo orden (Ps2), Elovich, difusion
intraparticula y modelo mixto de adsorcion y difusiéon (MSR-DCK).

e Evaluar el efecto de la presencia de diferentes iones competitivos en solucién en la
adsorcion de colorante.

e Estudiar el proceso de desorcidon y regeneracion de la matriz bio-compuesta.

e Caracterizar las interacciones y mecanismos presentes en el proceso de adsorcion

entre la matriz bio-compuesta y el colorante RR195.
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5.3. MATERIALES Y METODOS

Los materiales y métodos especificos para el desarrollo de este capitulo se describen en el
capitulo 3. A continuacién se especifica el proceso de obtencion de la matriz bio-adsorbente a

partir de quitosano (QS) y Pellets ceramicos (PellC).

5.3.1. Preparacion de la solucién filmogénica

Las soluciones filmogénicas consistieron en soluciones de quitosano (QS) reticulado al 2 %
(P.V") y al 1% (P.V-"). Para esto se mezclaron particulas tipo “flakes” de quitosano con una
solucion de AO al 10 % (m.v"); la mezcla se sometié a agitacién constante durante 10 h a
55°C.

5.3.2. Producciéon del material adsorbente

La matriz bio-compuesta (PQO) consistié en usar como material soporte pellets ceramicos
(PellC) formulados con un 75% alumina, 20% de bauxita, 2% caolin y 2 % talco. Estos pellets
no presentan por si solos propiedades de adsorcién con respecto a colorantes azoicos
anibénicos. Para la elaboracion de los PellC se utilizé un equipo peletizador tipo Eirich de alta
energia (Fig.5-2 a), el cual esta provisto de un tambor contenedor y unas paletas mezcladoras,
que rotan al mismo tiempo en sentido contrario. El equipamiento para la elaboracion de los

PellC se encuentra en el Centro de Tecnologia de Recursos Minerales y Ceramica (CETMIC).

| 5 | Tablerogeneral

Controlador de velocidad de eje

Motoreductor de velocidad variable
De 300 a 4000 RPM

Sello hermético

Tambor contenedor con velocidad
de giro variable

| Controlador de velocidad y angulo

Figura 5-2. Equipamiento utilizado para la elaboracién de los pellets ceramicos: a) equipo
peletizador tipo Eirich de alta energia; b) Horno marca MHI con capacidad de hasta 1600°C

El procedimiento para la obtencion de los PellC consiste en:

1. Mezclar una parte de la formulacion de los minerales con agua para generar la
aglomeracion del material. Esto se realiza dentro el tambor del equipo peletizador a
alta velocidad; al lograr una mezcla uniforme se disminuye la velocidad.

2. Se agrega a la mezcla homogénea la porcion faltante de la formulacion acompanada
de agua, la velocidad de las paletas se mantiene baja; esto produce el efecto de
redondeado de las particulas.

3. Luego se saca el material resultante, se tamiza para que los pellets entren en el valor
deseado de diametros comprendidos entre mallas 14 y 16 ASTM (didmetros entre 1.40
y 1.18 mm), desechandose el polvo fino y los mas gruesos.

4. Se secan los pellets en estufa convencional obteniendo pellets precursores, los cuales

se someten a calcinacion a 1500°C en horno marca MHI (USA) (Fig. 5-2 b) provisto de
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resistencias calefactoras de varillas de siliciuro de molibdeno durante 2 horas

generando la liga ceramica y estabilidad de los mismos.

Las matriz bio-compuesta (PQO) se preparo por accion del acido oxalico (AO) como agente
quelante entre la alumina presente en el PellC y los grupos aminos libres del QS. Para esto se

us6 el método descrito por Boddu y col., (2003) con las siguientes modificaciones:

1. Activacion del PellC: El PellC se activo con AO sometiendo el material mineral a
agitacion constante durante 4h usando un shaker Barnstead MaxQ-4000 (Thermo
Scientific, 1A, U.S.A) a 25°C en solucién de AO al 10% P.V-'. Luego se filtré el PellC
activado con AO y se secd a 70°C en estufa al vacio Arcano (Arcano, China) durante
12 h. En el proceso de activacién se produce una reaccién de complejacion entre el
aluminio de la alumina y el AO (Fig.5-3) generando el compuesto alumina (lll) oxalato

por medio de una reaccion de esterificacion (Boddu y col., 2003; Dobson y McQuillan,

1999).
o)
o, \\ + O\A O\A I _0
N o - ! > - + H0
0
! : :
Acido oxalico Alumina presente Complejo altimina
(Anidn carboxilato) en el pellet (Il oxalato

Figura 5-3. Esquema de las reacciones de complejacion de
la alumina y el acido oxalico
2. Primer recubrimiento del PellC: Se mezcl6 el PellC activado con solucidon de QS
reticulado al 1% (P.V-') sometiéndose a agitacion constante en shaker a 25°C durante
17 h. Para finalizar el primer recubrimiento se seco6 el material a 55°C en estufa de

conveccion forzada Heratherm OMS 60 (Thermo Scientific, Alemania) durante 24 h.

3. Segundo recubrimiento del PellC: Para el segundo recubrimiento se mezclé el
producto de la etapa anterior con solucién de QS reticulado al 2% (P.V-") con agitacion
constante a 25°C durante 17 h; en esta etapa el quitosano protonado interactia
electrostaticamente con el complejo alumina (lll) oxalato (Fig.5-4). Al finalizar se
eliminé el exceso de solucion filmogénica, ademas se neutralizd con hidréxido de sodio

1 N, dejando en reposo durante 3 h para posterior lavado con agua destilada hasta

neutralidad.
- OH HO
O . o.. OH
7° + HO ’ Al/O\( Ha™
Al /\ H N+ e \O/\O' o

o e} 3 \

Complejo alimina Quitosano Quitosano-

(1) oxalato protonado

Figura 5-4. Esquema de la interaccion electrostatica entre el grupo amino libre del
Quitosano y el complejo alumina (lIl) oxalato

4. La matriz bio-compuesta se secé a 55°C durante 24 h en estufa de conveccion forzada.
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5.3.3. Cantidad de bio-polimero adherido al Pellet mineral

La cantidad de biopolimero adherido al pellet mineral se determiné por medio de pérdida
por ignicion sometiendo la matriz bio-compuesta a calcinacién en mufla a 750°C durante 10 h;
el ensayo se realizé por triplicado y los resultados se expresaron como porcentaje de quitosano

reticulado adherido (%QR) y se determiné segun la Ec.5-1.

Mm_Mc

%QR = x 100 (5-1)

m
donde My, es la masa de la muestra y M¢ la muestra de las cenizas. Este dato es importante

para expresar la cantidad de adsorbente en términos del material activo en el proceso de
adsorcion (QR).

5.2. RESULTADOS

5.2.1. Morfologia superficial y propiedades microestructrales

Las micrografias de la morfologia superficial del PellC y del PQO antes del proceso de
adsorcion se muestran en la Fig.5-5 a)-b). Se puede observar la presencia del bio-polimero en
PQO ya que sobre la superficie existe una tonalidad mas blanca (Fig.5-5 b); ademas la
micrografia SEM muestra que la superficie del PQO presenta menos rugosidad que la de
PellC, lo cual puede ser atribuido a la pelicula de quitosano reticulado adherido a la superficie
del soporte ceramico. Segun los perfiles EDS se puede evidenciar que la composicion del
PellC difiere de PQO, debido a la presencia de nitrogeno (N) y el aumento del carbono (C)
para el caso de PQO (Fig.5-5 b) atribuible a la presencia de quitosano reticulado adherido (QR)

a la matriz ceramica.
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Figura 5-5. Micrografias y perfiles EDS de: a) Pellet ceramico; b) Matriz bio-compuesta de
pellet ceramico -quitosano reticulado. Caracterizacion de la matriz bio-compuesta

Por medio de la pérdida por ignicién se calcul6 la cantidad de QR adherido en la PQO
siendo 1.7 % (DE=0.4. Por medio de porosimetria de inclusién de Hg realizado en el CETMIC
se pudo determinar que el diametro promedio de poro para PellC fue de 1165.2 nm y para
PQO de 394.5 nm; por otro lado la superficie especifica de estos dos materiales fue para PellC
de 0.496 m2.g"'y para PQO de 1.42 m2.g"'. Estos resultados evidencian el cambio en la

porosidad del soporte ceramico después del recubrimiento con el QR, debido al bio-polimero
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depositado en la superficie PellC.

Segun observaciones microscépicas usando un estereomicroscopio acoplado a camara
DFC490 (Leica Microscopy Systems Ltd, Germany) y el analisis de imagenes usando el
programa Image J (Schneider y col., 2012) el diametro de la matriz bio-compuesta fue 1.35
mm (DE=0.85).

5.2.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier acoplando un accesorio
de reflexion total atenuada (FTIR-ATR)

Se obtuvieron los espectros FTIR-ATR del material antes de la adsorcion, asi como del
quitosano sin reticular (QS), el acido oxalico (AO) y el pellet ceramico (PellC) usados para la
sintesis de la matriz bio-compuesta (PQO).

En la Fig. 5-6 a) se muestra el espectro para el caso del QS, las bandas en el espectro
fueron: a) 3350 cm - (vibraciones del estiramiento del grupo —OH, y grupo —NH y enlaces tipo
puente de hidrogeno), b) 2932 y 2863 cm-! estiramientos simétricos (-CH alifatico y vibracién
de tensiones del C-H), c) 1653 cm (estiramiento del grupo carbonilo C=0), d) 1550 cm""
vibracién de flexion del grupo amida I, la cual se solapa con la flexién del grupo amino en 1549
cm™' (Liu y col., 2015; Tirtom y col., 2012), e) 1419 cm! grupo amida | (-NHz) y 1372 cm™"
vibracion de flexion simétrica modo “tijera” del grupo amida |, f) a 1150 cm-! vibracién de flexion
asimétrica C-O-C, g) a 1065 cm™' y 1027 cm-' bandas correspondientes a las vibraciones que
involucran estiramiento del grupo alcohdlico C—OH caracteristicas de los polisacaridos (Kim y
col., 2012; Kyzas y col., 2008).

Para AO (Fig. 5-6 a) el espectro mostro las siguientes bandas: a) 3420 cm-' vibraciones del
estiramiento del grupo —OH y presencia de puentes de hidrogeno. b) 1698 cm' estiramiento
del grupo carboxilico (-COOH), c) 1609 cm-" flexién de la vibracién —O-C=0, d) 1435 cm""
estiramiento de la vibracién C-O, e) 1235 cm™' estiramiento asimétrico del radical hidroxilo (-
OH) y f) 719 cm™" estiramiento asimétrico modo tijera del —-COOH.

En la Fig. 5-6 b) se presentan los espectros para PellC; las bandas caracteristicas del
espectro se ubican en los siguientes nimeros de onda: a) Aparicion de bandas en el rango de
500-1000 cm" caracteristicas de los 6xidos de aluminio (Jagtap y col., 2011); b) 653 cm™' para
la flexion de O-AI-O (W.-Y. Liy col., 2013); b) 824 cm™' correspondiente al estiramiento Al-O
(Jagtap y col., 2011); c) Aparicion de tres bandas en 1625,1318 y 1096 cm-' caracteristicas de
la alimina (Jagtap y col., 2011).

El espectro de la matriz bio-compuesta Pellet mineral-quitosano reticulado con acido
oxalico (PQO) se presenta en la Fig.5-6 b). Este tiene bandas que demuestran la reticulacion
idnica del QS por accion del AO, las cuales son: a) corrimiento de la banda presente en 1698
cm' del grupo carboxilico del AO a 1685 cm-!, esto se debe por el estiramiento simétrico del
anion carboxilato (—COO") (Mi y col., 2015). b) Corrimiento y deformacion de la banda que
solapa la flexion del grupo amino del QS presente en 1550 cm™ a 1517 cm' del espectro
correspondiente para la PQO, esto se debe por accién iénica del grupo amino protonado con
los aniones del carbonilo originarios del AO (Fadzallah y col., 2014; Mi y col., 2015) generando
la reticulacion ionica del QS.

El AO es un &cido dicarboxilico que es usado para enlazar la alumina del PellC y el QS,
esto se debe a que uno de los aniones carboxilatos presentes en la matriz interactua con la
alumina por medio de una reaccion de esterificacion (Boddu y col., 2003; Dobson y McQuillan,

1999) generando la estructura alumina (lll) oxalato.

-155-



Capitulo 5

La presencia del enlace éster se corroboré por la apariciéon de una banda a 1723 cm'en el
espectro de la PQO, esta banda es caracteristica de la tension -C=0 del grupo éster (Fig. 5-6
b); El esquema de esta reaccién se ha mostrado en la Fig. 5-2 a. Por otro lado el anion
carboxilato libre que por una parte estd enlazado a la alimina crea interacciones
electrostaticas con los grupos aminos libres del QS (Boddu et al. 2003); el esquema de estas

interacciones se ha presentado en la Fig.5-3.
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Figura 5-6. Espectros FTIR-ATR para: a) Quitosano sin reticular (QS), Acido oxalico (AO). b)
Pellet ceramico (PellC), matriz bio-compuesta (PQO)

Segun el espectro de la Fig. 5-6 b), se puede confirmar la presencia de QS en la PQO; esto
se atribuye a las bandas: i) 2951 cm™ y 2885 cm™ correspondientes a los estiramientos
simétricos del -CH alifatico y la vibracion de las tensiones del C-H; ii) 1065 cm™ y 1027 cm™"
bandas correspondientes a las vibraciones que involucran estiramiento del grupo C-OH
caracteristicas de los polisacaridos. Ademas en el espectro de la PQO se observaron bandas
a 1397cm! propia del estiramiento asimétrico del —C=0 aportada por el AO y a 659 cm™' la

cual corresponde a la flexién Al-O-Al.
5.2.3. Difraccién de rayos-X (DRX)

En la Fig.5-7 se muestran los difractogramas de Rayos X para PellC y PQO. Para el caso

del PellC se confirmé que la fase mayoritaria del material corresponde a la a-alumina debido
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a que los picos mas destacados se ubicaron en 25.59°, 35.16°, 27.58°, 43.36°, 52.44°, 57.48°,
66.48° y 68.16°, que son caracteristicos de a-alumina (Feret y col., 2000). Ademas se observé
en el difractograma la presencia aunque en poca cantidad de espinela (MgAl.O.) debido a los
picos ubicados en 36.84°, 59.56° y 64.94°, también se presenté algo de cristobalita (SiO2) por
el pico en 22.24°. Esto se corroboré con los resultados obtenidos con el microanalisis con la
sonda EDS presentado en la Fig.5-5a el cual evidencia la presencia de magnesio (Mg) y silicio
(Si). Para la PQO ademas de los picos del soporte ceramico, se presentaron tres nuevos picos

en las posiciones 2e de 14.42°, 24.69° y 30.30°, atribuidos al AO que reticula al QS (Mi y col.,
2015).

35.16°

PellC

—25.59°

Intensidad
(
L
ﬁ-—m

PQO

—30.30°

> —14.92°
—24.69°

N

10 20 30 40 50 60 70

Figura 5-7 Difractogramas de Rayos X obtenidos para PellC y PQO

5.2.4. Analisis termo- gravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico se realizd6 sobre QS sin reticular, AO y a la matriz bio-
compuesta (PQO); los resultados se presentan en la Fig. 5-8. Para el QS se evidencié una
pérdida inicial de peso cercana a los 100°C tipica de la liberacion de agua. Las otras
temperaturas donde se present6é una pérdida de peso fueron a 277°C y 642°C , éstas son
caracteristicas de la fusién y descomposicion total del bio-polimero (Rekik y col., 2017). Para
el caso del AO (Fig. 5-7) el analisis mostré que en 143°C existe una pérdida de peso atribuida
a la deshidratacion completa de la muestra (Miy col., 2015); a 173°C, se liberan intermediarios
inestables como H,0O,CO y CO,. La descomposicion total del AO se presenté a 214 °C.

Para PQO constituida por quitosano reticulado (QR) con AO y enlazado al PellC en las
primeras temperaturas de calentamiento se evidencio una pérdida inicial de peso atribuida a
la liberacién de agua; a 244 °C se manifiesta el primer evento térmico caracteristico; se ha
reportado en trabajos que a esta temperatura se presenta la ruptura de la interaccién entre el
QS y el AO que posibilita la reticulacion idnica (Miy col., 2015).

Después de los 600 °C y especificamente en 638°C se presento la pérdida total de peso
caracteristica a la descomposicién del bio-polimero. Ademas de las anteriores temperaturas
se evidencié una pérdida de peso a los 458°C que podria atribuirse a la destruccion del

complejo complejo alumina (Ill) oxalato, que posibilita la interaccion QR/AQO y con el enlace
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tipo éster entre el AO y la alumina del PellC (Fig 5-4).
Al finalizar el ensayo, la pérdida total de masa de PQO correspondié a 2.04 %; si se
compara con la cantidad de QR adherido en la matriz determinado por medio de la pérdida por

ignicion se puede afirmar que estos valores son comparables.

i f
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Figura 5-8. Resultados del analisis termogravimétrico (TGA) realizado del quitosano (QS),
acido oxalico (AO) y la matriz bio-compuesta QS/ Pellet ceramico de alumina

5.2.5. Estudio de la adsorcion de RR195 usando matriz bio-compuesta
Efecto de la variacién de Ila dosis de adsorbente

Se trabajo con cuatro dosis diferentes de PQO (0.43, 0.85, 1.70 y 4.25 gor.") para realizar
los ensayos en los sistemas tipo batch. Se evalud la capacidad de adsorcion (Q) y % de
remocion (%RM) con respecto al tiempo de proceso.

En la Fig.5-9a se muestra los resultados obtenidos, en la cual se puede observar que el
equilibrio de adsorcion para las cuatro dosis se alcanza antes de las 20 h de contacto. En la
Fig. 5-9 b se muestra la relacion entre el %RM y la Q para las 15 h, siendo 0.85 g.L™" la dosis
para trabajar dado que exhibe altos porcentajes de remocion (80.35%) y una elevada c

capacidad de adsorcion.
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Figura 5-9. a) Variacion de la capacidad de adsorcion (Q) con respecto al tiempo de varias
dosis de material adsorbente. b) Variacion del porcentaje de remocion (%RM) y Q con
respecto a la dosis de adsorbente a las 15 h de proceso. Barras con letra minuscula 'y

puntos con letras mayusculas diferentes indican que existen diferencias significativas
(P=<0.05) usando test de comparacion de medias LSD-Fisher

Efecto de la variacion del pH en el Proceso de Adsorcion

En la Fig. 5.10 se muestra la variacion del %RM de colorante con respecto al pH; ademas
se estudid el cambio de potencial-Z (PZ) en el material adsorbente antes y después de la
remocién con el objetivo de conocer el punto isoeléctrico (pHier) del material. Segun los
resultados obtenidos el pHiep se ubicé entre pH 6 y 7, en este rango la matriz bio-compuesta
PQO posee una carga superficial cercana a la neutralidad.

El pK, de este polimero es 6.5 por lo que a pH inferiores, el PZ es positivo; la superficie del
adsorbente posee una carga positiva, posibilitando la atraccion entre las moléculas anidnicas
del colorante y los grupos aminos del adsorbente. A pH=2 el %RM es maximo mostrando el
efecto de la reticulacion del quitosano con acido oxalico debido a que este bio-polimero sin
modificacion presenta un maximo de remocién de colorante a pH=4, segun los resultados
mostrados en el Capitulo 4.

Los potenciales-Z de la PQO antes de adsorber fueron mayores que los de la PQO después

de la adsorcion; sin embargo el pHiep no sufrid cambios significativos, lo cual implica que el
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proceso de adsorcion entre las moléculas de colorante y el material se debe a interacciones

de naturaleza electrostatica (Liu y Zhang, 2015).
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Figura 5-10. Variacién del % de remocién y el potencial- Z en funcién del pH del medio.
Barras con letras minusculas diferentes indican que existe diferencia significativa (P<0.05)
usando test de comparacién de medias LSD-Fisher

5.2.6. Interacciones presentes entre el colorante RR195 y la matriz bio-compuesta
después del proceso de adsorcion

En la Fig. 5-11 se observa el espectro EDS obtenido del microanalisis de la superficie de
PQO después de la adsorcién; éste se acompafia de una micrografia. En el espectro se
evidencia la presencia de azufre (S) siendo este elemento caracteristico y especifico del
colorante.

La Fig. 5-11b muestra la micrografia de un corte transversal realizado en la PQO después
del proceso de adsorcion. Se puede ver la pelicula de bio-polimero reticulado con el color
caracteristico del colorante alrededor de la superficie del pellet ceramico; a partir del analisis
por imagenes usando el software ImagedJ (Schneider et al. 2012) se pudo determinar que el
espesor de la pelicula adherida fue de 7.23 ym (DE=0.6) .

En la Fig. 5.11c se muestra el espectro obtenido para el colorante RR195; las bandas
caracteristicas son: a) 3455 cm-' (estiramiento grupos —-NH, —OH y la estructura aromatica
resonante =CH), b) 2926-2856 cm-' (estiramiento asimétrico del CH alifatico); c) 1617 cm-"'
vibracion del anillo aromatico (Wang y col., 2016); d) 1527 cm'(estiramiento del grupo azo
N=N) (Celik y col., 2012), e) 1487 y 1397 cm™" (estiramiento de la vibracion —C-N) (Wang y col.,
2016), f) en 1420 cm™! los estiramientos simétricos -N-C=N-, g), h) en 1319 cm-! (vibraciones
del grupo S=0 del SO,), i) en 1040 cm™ (estiramiento del C—-OH y/o —CN) y 1180 cm-1
(vibraciones del grupo C-OH fendlico), j) 677 cm-! estiramiento —S=0 (Ghodake y col., 2009).

Después del proceso de adsorcion se observaron cambios en el espectro FTIR-ATR de la
matriz bio-compuesta (PQO+RR195) tal como se muestra en la Fig.5-10c; éstos fueron: a)
reduccioén en la intensidad de la banda ubicada en 1517 cm' de PQO después de la adsorcion
(Fig.5-10 c), atribuido a la interaccion electrostatica entre los grupos aminos libres del QS y los
grupos sulfonato del colorante. b) Aparicion de la banda en 1319 cm-! debidas a las vibraciones
del grupo S=0 del SO, del colorante. d) Corrimiento de la banda ubicada originalmente en
1617 cm™' del colorante a 1612 cm™ después de la adsorcion; esta banda corresponde al
estiramiento vibracional del ciclo aromatico del colorante, por ende se confirma que el proceso

de adsorcién ocurre por medio debido a la presencia de interacciones electroestaticos y/o
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puentes de hidrogeno (Wang y col., 2016).
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Figura 5-11. a) Micrografia y perfil EDS de matriz bio-compuesta PQO después de la
adsorcion del colorante Reactive Red 195 (RR195). b) Micrografia de corte trasversal de
PQO después del proceso de adsorcion. ¢) Espectro FTIR-ATR de PQO después de la
adsorcion de RR19

5.2.7. Isotermas de Adsorcion

Se realizaron las regresiones no lineales de los diferentes modelos de las isotermas de
adsorcion; los resultados se presentan en la Tabla 5-4. Analizando la bondad del ajuste segun
los parametros estadisticos determinados el modelo de Langmuir fue el que mejor ajusto los
resultados experimentales. En la Fig.5-12 se muestran los valores experimentales y el ajuste
aplicando dicho modelo. Segun los parametros determinados Qm (mg.g™') es la capacidad
maxima de adsorcioén, en tanto que la constante K. (L.mg") define la afinidad del adsorbato
por el adsorbente.

La Tabla 5-4 muestra los resultados obtenidos, segun estos se puede indicar que la Qm a
298Ky pH=2 es de 333.9 mg.gar™' y para pH=4 es de 254.3 mg.gar™". Esto demuestra el efecto
que genera la reticulacion idnica del acido oxalico al QS de la matriz bio-compuesta debido a
que aumenta la capacidad de adsorcion a pH muy acidos conservando la estructura del
material. Ademas segun estos resultados Qm es la mayor reportada para la remocion del
RR195 en comparacién con otros adsorbentes reportados en literatura (Pérez-Calderén y col.,
2018). La Tabla 5-5 muestra diferentes adsorbentes usados en la remocion de RR195 en orden
decreciente de Q. En el Apéndice se muestra la comparacion de las Qn, de los tres materiales,
ademas se compara los costos de sintesis a escala experimental para generar cada bio-
adsorbente para la adsorcion de 1 g de RR195.

Como el modelo de isoterma que mostré mejor ajuste fue el Langmuir, se puede determinar

el factor de separacién (R.) usando la Ec.5-2.

_ 1
L= 1+K,Cy

(5-2)
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donde Cy (mg.L") es la concentracion inicial del colorante, K. es la constante de Langmuir.
Varios tipos de isotermas pueden ser caracterizados por R|, estas pueden ser: irreversibles
(R.=0), favorable (0<R_<1), lineal (R.=1) y desfavorable (R.>1) (Weber y Chakravort, 1974).
Segun los resultados mostrados en la Tabla 5-4 para los diferentes casos ensayados el
proceso es favorable. Por otro lado graficando R vs Co (Fig.5-12 ¢)-d) los valores de R
disminuyen con respecto al aumento de la concentracién inicial de colorante, esto indica que

el proceso es favorecido a altas concentraciones iniciales de colorante (Zhang y col., 2014).

Tabla 5-4. Parametros de las isotermas de adsorcion determinados a partir de regresiones

no lineales
pH=2 pH=4
Modelo 303

298K 303K 318K 208K V0 318K
Qn 333.9 3453  367.3 2543 2671 270.3

K. 0079 004  0.01 0.069 0.035 0.01

¥ 37.4 178 219 79.04 298 114
Langmuir R? 0989 0996  0.999 0.965 0.987 0.992
MAPE  0.18 530  0.02 166 063 0.06

R, 0.15-  026-  0.57- 0.17- 029- 0.59-

0.03 0.06  0.19 0.04 007 0.20

Ke 485 495 93 396 399 116

1/n 0.46 038 067 042 033 053

Freundlich ¥ 102 408 12.60 750 296 357
R? 0970  0.897  0.992 0.996 0.874 0.974

MAPE  4.61 484 195 275 234 159

A 0.69 043  0.12 0.74 033 0.099

B, 76.9 75.5 76 546 593 58.8

Temkin ¥ 347 7531  9.16 6169 8547 212
R? 0981 0981  0.994 0973 0964 0.985

MAPE 259 045 048 056 076 0.31

Kep 28.1 152 4.1 5864 956 3.15

orp 0.10 0.04  0.011 0.98 0.036 0.02

Redilich- Bre 0.95 099  0.92 067 099 0.87
Peterson X2 39.1 227 2348 14.76 3172 10.1
R? 0988 0994  0.998 0.943 0.987 0.991

MAPE  0.62 595  0.19 182 064 040

Qor 2233 2208 169 176.03 187  143.7

Kor 4.87 12.4 67 506 251 109.2

Dubinin- Ex10™ 3.2 2.01 0.86 3.1 14  0.68

Radushkevich 2 560 866 149 700 365 287
R? 0.841 0782  0.910 0789 0.845 0.799

MAPE 4.5 377 293 119 130 1.13

Unidades de los parametros usados en los modelos de isotermas de
adsorcion

Qn[mg .g" Ki[L.mg"] Ke[(mg.g")(mg.L)" AJL.mg"] Kre[L.g"] arp[(L.mg™")Bre]
Qor [Mg.g" Kor [kJZmol?] E [kJ.mol™]
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Figura 5-12. Isotermas de adsorcién de RR195 usando matriz bio-compuesta de pellet mineral-quitosano reticulado a diferentes pH: a) pH=2, b) pH=4. En linea punteada se
presenta ajuste no lineal usando el modelo Langmuir. Relacion de Factor de Separacion (R) con respecto a la concentracion inicial de colorante (Co) a diferentes pH, ¢. pH=2, d.

pH=4
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Tabla 5-5. Capacidad maxima de adsorcion (Qm) de diferentes materiales usados en la
adsorcion de RR195

Q
Adsorbente " ) Condiciones Referencia
(mg.g”)
Matriz bio-compuesta _
Quitosano reticulado/pellet 345.3 303 K, pH=2 Este estudio
ceramico de alumina
Salvado de trigo 116.3 313 K, pH=1 (Cigek y col., 2007)
Esferas de quitosano reticulas 445 7 45 °C, pH=4 Este estudio
con acido oxalico
Nanoparticulas TiO, 87 303 K, pH=3 (Belessi y col., 2009)
Esferas de quitosano sin 82 1 318 K, pH=4 (Pérez-Calderon y col.,

reticular

2018)

5.2.8. Parametros termodinamicos

Se us6 la ecuacion de Van't Hoff (Ec.3-9), y se determiné Kp para cada una de las

temperaturas de ensayo usando la Ec.3-10. Los resultados de las regresiones lineales

para Ln (Cs/Ce¢) vs Cs se presentan en la Fig. 5-13 a y b. A partir de la regresion lineal

de Ln (Kp) con respecto a T-' (Fig. 5-13 c y d) se determiné el cambio de entalpia (AH)

y de entropia (AS). Estos resultados se presentan en la Tabla 5-6 para los pH ensayados

(2 y 4); con estos dos valores se calculé la energia libre de Gibbs (AG) usando la Ec.3-

13.

Tabla 5-6. Parametros termodinamicos determinados, en
paréntesis se presenta la desviacion estandar

pH=2 pH=4
AH (kJ.mol) -81.7 (3.8) -85.3 (0.2)
AS (J.mol".K) 250 (12) -263 (5.9)
AG (kJ.mol")
298 K -7.19 (0.22) -7.75 (0.16)
303K -6.19 (0.16) -6.45 ( 0.16)
318 K -2.17 (0.02) -2.55 (0.17)
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Figura 5-13. Grafica de Ln(Cs/Ce) vs Cs para determinar la constante de particién de equilibrio (Kp) a diferentes pH: a) 2 y b) 4; linea recta
representa la regresion lineal para cada temperatura. La tabla insertada en la grafica muestra los valores Kp obtenidos y la desviacién estandar
en paréntesis. Graficas de Ln (Kp) vs T-'para calcular los parametros termodinamicos a diferentes pH:c) pH 2 y d) 4
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Segun los resultados se puede indicar que el proceso de adsorcién es exotérmico
(AH<0), espontaneo y favorable (AG<0). Dado que AS<0 se puede afirmar que existe
un gran ordenamiento en el proceso de adsorcidn generado por la disminucién de la
aleatoriedad del proceso en la interface solido-solucion, esto se presenta debido a las
moléculas adsorbidas (colorante) tienden a migrar de la fase sélida a la liquida, por lo
tanto la cantidad de adsorbente retenido disminuye siendo un proceso controlado por la
entropia (Saha y Chowdhury, 2011).

A partir del valor de AH se puede indicar cual es el mecanismo que controla el
proceso de adsorcion. Valores de AH comprendidos entre 2.1-20.9 kJ mol’
corresponden a procesos de fisi-sorcion y 80-200 AH kJ mol' representan a un
comportamiento tipico de quimi-sorcién (Saha y Chowdhury, 2011;Crini y Badot 2008).
Teniendo en cuenta los resultados reportados en la Tabla 5-6 y lo discutido en el analisis
de la variacion del pHier después de la adsorcion (seccién 5.2.5) y de los espectros
FTIR-ATR (seccion 5.2.6), en los cuales no se observaron cambios estructurales del
material, se puede concluir que el proceso de adsorcion es de naturaleza fisicoquimica,
no pudiendo asignar un proceso puramente fisico o quimico.

Resultados similares se han reportado para la remocion de colorantes sintéticos
usando diferentes adsorbentes de bajo costo (Saha y Chowdhury, 2011)

Resultados de proceso espontaneo y favorable (AG<0), exotérmico (AH<O0) y AS
negativa fueron reportados para: i) la adsorcion de Reactive Red 189 usando esferas de
quitosano reticulado con Epiclorhidrina, en este caso AH fue -52.9 kJ.mol' (Chiou and
Li 2003). ii) adsorcion del colorante azoico metil naranja usando alumina funcionalizada
con quitosano sin reticular, para este caso AH fue -54.53 kJ.mol' y AS fue -138 .7 J.mol
1K' (Zhang, J y col., 2012).

5.2.9. Cinéticas de Adsorcion Matriz Bio-Compuesta

Se realizaron regresiones no lineales para testear distintos modelos cinéticos de
adsorcion; los resultados se presentan en la Tabla 5-7. Analizando la bondad del ajuste
segun los parametros estadisticos determinados, el modelo de Ps. 2 orden fue el que
mejor ajustd los resultados experimentales.

En la Fig. 5-14 se muestran los valores experimentales y el ajuste para los dos pH
estudiados a distintas concentraciones iniciales (Co) de colorante. Con frecuencia se ha
usado el modelo de Ps.2 para explicar mecanismos de adsorcién donde se implica
mecanismos de quimisorcion, siendo kz (g.mg’'.min') es la constante cinética de
adsorcion de segundo orden (Ho y McKay, 1999). En la Tabla 5-7 se observa que el

valor para kx> disminuye cuando aumenta la Cq de colorante, esto puede atribuirse que a
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Co altas existe una mayor competencia de las moléculas de colorante por los sitios
activos de la superficie del material adsorbente, en contraste a concentraciones bajas la
competencia por los sitios activos del adsorbente es baja aumentando la velocidad en
el proceso de adsorcion (Zhang y col., 2014). Zhang y col., (2012) encontraron que para
la adsorcion de metil naranja usando alimina recubierta con QS sin modificar el modelo

que mejor ajusto la cinética de adsorcion fue el ps.2

Tabla 5-7. Parametros de las cinéticas de adsorcion determinados a partir de
regresiones no lineales. Partiendo de concentraciones iniciales (Co) de colorante de
100 y 200 mg.L"

pH=2 pH=4
MODELO
100 mg.L" 200mg.L” 100 mg.L" 200 mg.L”

Q. 107.3 184.5 97.72 166.3

ki 5.31 0.44 6.42 4.07

Ps. 1 orden e 19.4 195 16.38 116
R? 0.814 0.847 0.884 0.842

MAPE 0.28 113 0.08 0.06
Q. 111 197.7 100.7 174.8

ks 0.1 0.03 0.46 0.04

Ps. 2 orden X2 2.24 46.13 293 27
R? 0.976 0.924 0.943 0.934

MAPE 0.25 0.02 0.01 0.02

B 0.16 0.06 0.21 0.07

a x10° 560 2.16 6070 3.84
Elovich X 17.9 451 444 51.14
R? 0.805 0.923 0.914 0.886

MAPE 0.06 0.18 0.06 0.27
Kp1 29.96 51.81 17.51 47.76
c, 73.34 108.3 74.6 96.09
e 8.25 2.55 2.23 36.19
R? 0.906 0.993 0.946 0.889

Difusion MAPE 2.06 0.25 1.12 0.17
intraparticula Koz 0.23 10.46 245 3.23
(o 109.1 160.9 92.95 163.2
e 0.04 3.94 0.315 0.679
R? 0.869 0.956 0.939 0.925

MAPE 0.7 0.96 0.1 0.2

k x1072 6.89 2.16 8.96 2.30
T 0.013 0.037 0.052 0.036

MSR-DCK X2 38.75 147 20.14 89.9
R? 0.902 0.858 0.813 0.801

MAPE 8.13 11.15 11.46 10.9

Unidades de los parametros usados en los modelos de cinética de adsorcion

Q.[mg.g"l kiyka[n] Bla.mg”] a[mg.g"-h"] koiykoz [mg.(g.h*%)"] k[L.mg™.h™] 7 [h]
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Figura 5-14. Cinéticas de adsorcién de RR195 usando matiz bio-compuesta de pellet
mineral-quitosano reticulado a diferentes pH y concentraciones iniciales (Co) de
colorante: a)100 mg.L", b) 200 mg.L"". En linea punteada se presenta ajuste no lineal

usando el modelo Ps.2 Orden

5.2.10. Efecto de lones Competitivos en el Proceso de Adsorcion

En la industria textil el uso de diferentes sales inorganicas ayuda a acelerar y/o

aumentar la fijacion de los colorantes sobre las fibras; de esta forma se disminuye la

barrera eléctrica entre la celulosa por ejemplo y los colorantes aniénicos (Carneiro y col.,

2004). Dentro de los iones mas frecuentes se encuentran: Cl, SO4*, NOs (Radovic y
col., 2014;Zhu y col., 2016; Zhu, Jiang, y Xiao 2010). Los experimentos se realizaron

con cuatro concentraciones diferentes de iones inorganicos: 5, 15, 30 y 60 mmol.L-! con

el objetivo de conocer si los iones presentes disminuyen el proceso de adsorcion o si la
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matriz bio-compuesta es selectiva. En la Fig.5-14 se muestran los resultados obtenidos
en el cual se evidencia que la presencia de iones reduce el %RM; el orden creciente de
afectacion es: CI'<NO3<S0.?. Resultados similares han sido reportados por Zhu y col.,
(2010) para la adsorcion del colorante azoico Metil Naranja usando un composite de
quitosano/caolin/y-Fe>O3 Debe destacarse que segun lo reportado por estos autores
para el caso del CI- el %RM no supero el 40% usando una concentracion inicial de 20
mg.L" de colorante y 10 mmol.L-* de CI- segun los resultados obtenidos (Fig. 5-15) el
uso de las PQO removié hasta mas de un 50 % de colorante en todo el rango de
concentraciones de Cl-ensayado.

La razoén por la cual el SO4* es el idon que mas afecta el proceso de adsorcién es por
su alta electronegatividad generando fuertes interacciones electrostaticas entre el
sulfato y los grupos funcionales aminos libres del bio-composite. Similares resultados
se han reportado usando otros tipo de materiales adsorbentes como matrices
poliméricas de poliestireno y poliacrilato para la adsorcion del colorante azoico reactivo
Naranja G (Zhu y col., 2016).

100
——Cf
901 —0—NOj3
80 - ) ——S07
70
=
14
X 60 A
50 - _ 4
C,=200 mg.L
40 4 T=298 K .
125 rev.min
H=2
30 T T T T T T T p

0 10 20 30 40 50 60 70
Concentracisn (mmol.L")
Figura 5-15. Efecto de iones competitivos en el proceso de adsorcion de Reactive Red
195 usando matriz bio-compuesta de pellet mineral-quitosano modificado

5.2.11. Desorcién y regeneracion de la matriz bio-compuesta.

En la Fig. 5-16 se muestran los resultados obtenidos realizando tres ciclos de
adsorcion partiendo de una Co=200 mg.L" a pH=2 y dos ciclos de desorciéon a pH=12.
Se evidencié que el proceso de desorcion es eficiente en las condiciones ensayadas
logrando la regeneracion de la PQO. En la desorcion, el pH alcalino produce la
desprotonizacion de los grupos aminos generando que las interacciones electrostaticas

entre el quitosano y el colorante disminuyan. En el segundo y tercer ciclo de adsorcion
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se alcanzo una capacidad de adsorcion en el equilibibrio (Qe) de 182.9 (DE=0.04) y
122.5 mg.g' (DE=0.18), respectivamente; esto indica que existié una reduccion del 5.5%
y 36.6 % en la capacidad de adsorcidén del material con respecto a la exhibida en el
primer ciclo de adsorcion; por otro lado el %RM alcanzado despues del 3 ciclo de
adsorcion fue de 52.4% (DE=0.08). Estos resultados indican que la matriz bio-
compuesta pellet ceramico-quitosano reticulado con acido oxalico (PQO) es un material

que puede ser sometidos a la regeneracion y reutilizacion para la adsorcion del RR195.

1 1 2 2 3
Adsor. Desor. Adsor Desor.; Adsor.
< Pe— e > >
210 1 pH=2 pH=12 PH=2  ph=12 | pH=2
Cr=25mg.L" Cr=89 mg L1iCF=43 Mg L} Ce=13 i =95 mg Lt
mg.L-
__ 180 ;
o »)
=]
g D
< 150 A
(e
120 1 I'—’—'
)
90 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Tiempo (horas)

Figura 5-16. Ciclos de adsorcion/desorcion de RR195 usando la matriz bio-compuesta

5.3. CONCLUSIONES PARCIALES

A partir de los resultados obtenidos en el presente capitulo se puede concluir:

e Fue posible desarrollar un pellet ceramico conteniendo alimina para la
inmovilizacion del quitosano. La reaccion del acido oxalico con la alimina generd
el compuesto alumina (lll) oxalato, el cual interactua electrostaticamente con el
quitosano reticulado i6nicamente generando la pelicula del bio-polimero
alrededor del pellet ceramico. Este resultado se logré por medio del analisis de
los resultados microestructurales, los espectros FTIR-ATR vy los difractogramas
de Rayos X.

e Se comprobd la presencia de quitosano reticulado en la matriz bio-compuesta a
partir de las distintas técnicas de analisis. Ademas se analizo el efecto de la
reticulacion idnica generada por los iones oxalato por medio de ensayos de
adsorcion en sistemas tipo batch. Los resultados indicaron que el material
desarrollado es capaz de adsorber el colorante Rojo Reactivo 195 (RR195) a pH
altamente acidos, aumentando la efectividad de adsorcién del quitosano sin

modificar.
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Se obtuvieron las diferentes isotermas de equilibrio de adsorcion a diferentes
temperaturas. A partir del andlisis estadistico se logré concluir que el modelo que
mejor describe el fendmeno es Langmuir. A partir de esto se pudo calcular la
capacidad maxima de adsorcién (Qm) siendo 367 mg.g'a 318 Ky pH=2; este
resultado posiciona a la matriz bio-adsorbente desarrollada como el mayor
material adsorbente para la remocion del RR195.

Los parametros termodinamicos indicaron que el proceso de adsorcion del
colorante usando la matriz bio-compuesta es exotérmico (AH<0), espontaneo y
favorable (AG<0). Siendo AS <0 se puede afirmar que la aleatoriedad del
proceso disminuye en la interfase solido-solucion de colorante durante la
adsorcion, hay un ordenamiento de las moléculas de colorante alrededor del
adsorbente.

Teniendo en cuenta valores de AH comprendidos entre 20-80 kJ.mol' no
corresponden a un mecanismo puramente fisico o quimico, se puede indicar que
el mecanismo de adsorcién es de tipo fisicoquimico.

A partir del analisis de los espectros FTIR-ATR y potencial-Z (punto isoeléctrico)
después de la adsorcion se puede indicar que existe presencia de interacciones
electrostaticas y puentes de hidrégeno entre el colorante y la matriz bio-
adsorbente.

A partir de la cinética de adsorcion se puede afirmar que el material desarrollado
tiene buenas propiedades de adsorciéon en condiciones acidas (pH=2), por
ejemplo para una concentracion inicial de colorante de 200 mg.L™" el porcentaje
de remocion (%RM) fue 87.32% (DE=0.28) y la capacidad de adsorcion fue 204
mg.g”' (DE=0.65) a las 17 h. Ademas el modelo que mejor ajusto segun el
analisis estadistico fue el de Pseudo segundo orden.

Se logré comprobar el efecto de diferentes iones competitivos observando que
el ibn que mas afecta el proceso de adsorcidn es el sulfato; con este i6n se
obtuvo un % RM entre 40-50 %. Por otro lado concentraciones bajas del ién
cloruro no afectaron significativamente el %RM, resultado valores mayores al
80%.

A partir de los ensayos de desorcion y regeneracion del material adsorbente se
puede concluir que el material puede ser sometido a multiples etapas (2
desorciones, 3 adsorciones), conservando buena capacidad adsorbente ya que
en el tercer proceso de adsorcion la capacidad en el equilibrio fue de 122.64
mg.g'(DE=0.18) y el %RM fue de 52.36% (DE=0.08).
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ENSAYOS DE ADSORCION EN COLUMNAS DE LECHO FIJO USANDO
MATRICES BIO-COMPUESTAS DE QUITOSANO RETICULADO
IONICAMENTE/PELLETS CERAMICOS

6.1. INTRODUCCION

6.1.1. Ensayos continuos de adsorciéon en columna de lecho fijo

La adsorcién es una de las técnicas mas empleadas en la remocion de colorantes,
como se ha discutido, la simplicidad del disefo y facilidad de operacién (Belkacem y
col.,, 2008) hace que esta técnica sea ampliamente utilizada. Existen dos tipos de
procesos de adsorcion. Por un lado los procesos discontinuos o ensayos tipo batch que
proporcionan conocimiento sobre la selectividad, capacidad de adsorcidon y naturaleza
del proceso del material adsorbente con respecto al adsorbato. A nivel experimental son
sencillos de realizar y proporcionan informacién que puede ser util para el disefio de
sistemas mas complejos. Sin embargo, si se piensa en un escalado industrial, podrian
no reflejar una situacion real. Los ensayos tipo Batch presentan algunas limitaciones a
nivel de industrial; entre éstas se pueden mencionar la capacidad de tratar volumenes
reducidos de efluente, la necesidad de algun paso posterior que conlleve a la separacién
del adsorbato, la dificultad para regenerar el adsorbente debido a que se debe separar
del medio liquido para posteriormente someterlo a un proceso de desorcién (Pedrosa
Xavier y col., 2018).

Por otra parte los ensayos continuos o dinamicos permiten la posibilidad de estudiar
los procesos de adsorcion con una visién mas macroscopica del proceso. Dentro de los
estudios continuos se encuentran los ensayos en columna de lecho fijo donde las
moléculas de adsorbato (en nuestro caso colorante) establecen un proceso de
trasferencia de masa permanente entre la fase mévil que contiene las moléculas de
adsorbato y la fase fija (material adsorbente). En estos procesos a medida de que el
tiempo de ensayo progresa se satura la fase fija, a diferencia de los ensayos
discontinuos en los cuales el proceso finaliza cuando se alcanza el equilibrio entre las
moléculas de colorante y el material adsorbente (Castellar Ortega y col., 2013).

Industrialmente el tratamiento de efluentes se realiza usando columnas de lecho ficho
debido a la practicidad y la posibilidad de tratar altos volumenes de agua residual
(Worch, 2012).
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]

Escala laboratorio Escala industrial

Figura 6-1. Montajes para realizar ensayos continuos de adsorcion en columna de

lecho fijo a escala laboratorio e industrial.

Para el estudio de los procesos de adsorciéon por medio de una columna de lecho fijo
hay que tener en cuenta que existen diferentes fendmenos que deben tenerse en
cuenta como la transferencia de masa, propiedades del flujo del fluido y el
comportamiento de los sistemas de adsorcion en equilibrio (Hadi y col., 2011). Los
factores mencionados hacen que en la columna, la saturacion del adsorbente progrese
en funcion del tiempo y también en funcion de la coordenada espacial de la columna.

El comportamiento del proceso de adsorcién en una columna de lecho fijo en relacion
a la concentracion del adsorbato y el tiempo se muestra en la Fig.6-2. La curva
representada se denomina curva de ruptura y se obtiene a partir de la relacion
normalizada entre la concentracion del contaminante (adsorbato) a un tiempo
determinado (C) en la corriente de salida de la columna (efluente) con respecto a la
concentracién del adsorbato (Co) en la corriente que ingresa a la columna, en funcion
del tiempo o del volumen del efluente circulado por la columna.

En la Fig.6-2 se puede ver cdémo al inicio de la operaciéon de una columna, la mayor
parte de la transferencia de masa se produce cerca de la entrada del lecho, es decir,
cuando el fluido se pone en contacto con el adsorbente. A medida que transcurre el
tiempo, la corriente a tratar avanza en la columna, y el soluto es adsorbido por el material
solido. El adsorbente proximo a la entrada se satura gradualmente, y luego, la mayor
parte de la transferencia ocurre lejos de la entrada. La region donde ocurre el cambio
mas importante de concentracion, es la llamada zona de transferencia de masa (sigla
del inglés Mass Transfer Zone, MTZ) esta zona es la que separa la zona activa del

adsorbente de la zona de saturacién. Siguiendo la linea de avance en la direccion del
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flujo, la adsorcion continla hasta alcanzar la capacidad maxima del adsorbente. Cuando
la zona de adsorcién alcanza el final de la columna, la concentracion del adsorbato en
el efluente comienza a incrementarse gradualmente. La columna queda completamente
saturada o “agotada” cuando a la salida la concentracién del adsorbato alcanza el valor

de la concentracion de entrada. (Treyball, 1988).
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Figura 6-2. Representacion esquematica de la evolucion de la zona de
transferencia en una columna en funcién del tiempo

Segun la Fig.6-2 se denomina punto de ruptura al valor maximo en la concentracion
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del adsorbato (c») que se puede permitir a la salida de la columna, y el tiempo empleado
para alcanzar esta concentracion especifica se denomina tiempo de ruptura (t,) para
cada una de las condiciones de operacion de la columna. Tal como se evidencia en la
Fig.6-2, los resultados experimentales generan una curva con forma de S; la tendencia
sigmoidea confirma que la adsorcién de los contaminantes es favorable. En la curva de
ruptura la pendiente es el resultado de tres factores: (i) El tipo de isoterma de equilibrio
en la adsorcion, (ii) el efecto de la transferencia de masa del adsorbente en la columna
y (iii) la influencia del efecto de transferencia axial (Borba y col., 2008b).

Varios parametros pueden afectar la eficiencia de los procesos en la columna. entre
éstos se encuentra la naturaleza del adsorbente, la altura del empaquetamiento del
adsorbente, la concentracion del adsorbato en la corriente que ingresa a la columna , el
pH del medio y el caudal volumétrico (Pedrosa Xavier y col., 2018).

El tratamiento matematico riguroso del proceso de adsorcion se basa en la resolucion
de la ecuacion diferencial del balance de masa para un lecho fijo en la columna la cual
se describe por medio de la Ec.6-1.

ac ac oq 9%C
Vaz + € Py + (1 E)pp 5t L 572 (6-1)
donde D; es el coeficiente de dispersion axial (m?.s), v es la velocidad intersticial
(velocidad superficial en la zona libre del lecho), C es la concentracion de adsorbato en
solucién (g adsorbato/m?® de fluido), z es la coordenada axial (cm), t es el tiempo (s), €
es la porosidad de la columna, p, es la densidad de las particulas de adsorbente y q es

%9

la concentracién del colorante en el adsorbente sélido (mg.g). representa la

, ., . ac "
velocidad de adsorcion del colorante en el solido adsorbente y 3, €8 la variacion de la

concentraciéon de colorante en la corriente liquida en sentido axial en la columna.

En la Ec.6-1 los diferentes términos representan:

aoc . .
° Va_z . transferencia convectiva de masa

e D oc dispersién axial
Lgzz - P
] : . A
o (1- s)ppa—ctl : velocidad de adsorcion del colorante en el sélido

ac . . ., . - :
e &_-:variacion de concentracion de colorante en el liquido con el tiempo

Las condiciones iniciales (Xu y col., 2013) para la columna sin presencia de adsorbato
at=0y las de contorno en la entrada de la columna al ser sometida a una funcién escalén
en la concentracién de adsorbato y a la salida estan dadas por :
t=0 - C(zt) =0,

-175-



Capitulo 6

t=0 - q(z,t) =0

z=0-C(0,t=0)=0, C(0,t>0)=C,

z=17- 37 =0

siendo Z la altura de la columna. Si se excluye el efecto de dispersion axial, el término
en D_ se hace cero requiriendo una expresion que relacione adecuadamente la
velocidad de adsorcion (dq/ t) con C o q. (Chu, 2010).

Como se comentd anteriormente el comportamiento dinamico de una columna de
lecho fijo se puede describir en términos de la evaluacion de la curva de concentracion
del efluente vs. tiempo (curva de ruptura). La forma de esta curva esta determinada por
la isoterma de equilibrio que gobierna el proceso, ademas esta influenciada por los
procesos de transporte en la columna y adsorbente.

Para caracterizar el funcionamiento experimental de los procesos de adsorcion de
una columna de lecho fijo se representan las curvas de ruptura y se utilizan distintas
ecuaciones matematicas con el fin de describir los fendmenos asociados a los procesos
de adsorcion. En este trabajo de tesis se usaran los modelos de Bohart-Adams, Thomas,
Yan, Yoon-Nelson y tiempo de servicio de una altura de lecho (BDST, Bed Depth Service
Time). El uso de estos modelos permite obtener parametros los cuales son utiles para

obtener variables de disefio a escala industrial.
6.2. OBJETIVOS

Los objetivos del presente capitulo son:

o Usar las matrices bio-compuestas de quitosano reticulado idnicamente/pellet
ceramico como material adsorbente en una columna del lecho fijo para la
adsorcion del colorante Rojo Reactivo 195 (RR195).

o Evaluar diferentes parametros para caracterizar la eficiencia del material
adsorbente en la columna de adsorcion tales como la altura del
empaquetamiento del adsorbente, la concentracion de entrada del colorante y el
caudal volumétrico.

e Utilizar diferentes ecuaciones para describir el comportamiento de la columna.
Cada uno de los modelos se evaluara por medio de criterios estadisticos

después de aplicar las correspondientes regresiones.

6.3. MATERIALES Y METODOS

6.3.1. Ensayo continuo de adsorcion en columna de lecho fijo
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El ensayo experimental a escala laboratorio consisti6 en usar como material
adsorbente las matrices bio-compuestas de quitosano reticulado iénicamente/Pellet
ceramicos (PQO) obtenidos, caracterizados y evaluados con respecto a la capacidad de
adsorcion en sistemas batch en el Capitulo 5. Como adsorbato se usé una solucion de
colorante RR195 a pH=2 que se conect6é a una columna de vidrio por medio de una
manguera de silicona. El didametro interno de la columna de vidrio fue de 2.15 cm y la
altura total de 14.297 cm empaquetada con PQO como material adsorbente. Como
material inerte se usaron perlas y lana de vidrio que se colocaron en la parte inferior de
la columna. El caudal se controlé con una bomba peristéltica Gilson Minipuls 3 (Francia);
en la Fig.6-3 se muestra el montaje experimental.

Se analizaron distintas condiciones operativas para evaluar el funcionamiento de la
columna de adsorcion. La Tabla 6-1 muestra las diferentes condiciones de ensayo, que
incluyen cambios en la concentracion de alimentacion de colorante (Co), en la altura del
empaquetamiento (Z) de la columna y en el caudal volumétrico (F). Se tomaron
muestras a la salida de la columna a tiempos regulares y se determind la concentracion

de colorante.

| ~ Columna de
Solucién de |- adsorcién
alimentacién f .
-

Adsorbente
(PQO)

Bomba
peristaltica

Lana de
vidrio
Esferas de
vidrio

Figura 6-3. a) Montaje experimental utilizado para realizar ensayos de adsorcion en
columna de lecho fijo; b) esquema de empaquetamiento del material adsorbente
(matriz bio-compuesta quitosano reticulado/pellet ceramico (PQO)) y relleno inerte
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Tabla 6-1. Condiciones experimentales para evaluar la efectividad de adsorcién de
la columna de lecho fijo

Z (cm) F (mL.min") Co (mg. L")

1.0 3.0 10
2.5 3.0 10
5.0 3.0 10
5.0 3.0 15
5.0 3.0 25
5.0 6.0 10
5.0 9.0 10

6.3.2. Analisis de los experimentos de adsorciéon en columna de lecho fijo

Para evaluar el rendimiento operacional de una columna de adsorcién se debe tener
en cuenta la curva de ruptura que se obtiene de la grafica C/Co en funcién del tiempo
(t) siendo C;y Co son la concentraciones del colorante RR195 en la corriente liquida
tanto a la salida como a la entrada respectivamente de la columna. Basandose en la
curva de ruptura obtenida se determina la respuesta dinamica de una columna de
adsorcion (Futalan y col., 2011; Han y col., 2009).

La masa total (Ji) de colorante adsorbido por el material sélido PQO de la columna,
es igual al area bajo la curva de ruptura; este valor se expresa en mg y se determina

segun la Ec.6-2:

Je = 105 Sz Caadt ©2)
donde C.q (mg.L") es la concentracion de colorante adsorbido en el material y se
determina por medio de la diferencia Co-C;, F es la el caudal volumétrico (mL.min") y
totat €S €l tiempo total de proceso (min) , 1000 corresponde al factor de correccién de
unidades.

La capacidad de adsorcién experimental de la columna (ge) (mg.g™'), es la masa de
colorante adsorbido por unidad de masa de adsorbente utilizado. Se calcula mediante
la Ec.6-3, donde M es |la masa total del adsorbente usado en el empaquetamiento de la
columna. Para este caso se toma en cuenta la cantidad de biopolimero activo en el

proceso de adsorcion (1.7%) adherido a los pellets ceramicos.
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qe =2 (6-39)

La cantidad total de colorante RR195 que circul6 por la columna (W; mg) se calculd

mediante la Ec. 6-4:

CoFt
— 0 total (6-4)
1000

El porcentaje de remocion (%RMc) logrado por la columna de lecho fijo se determiné

segun la Ec.6-5
%RM, = +- X 100 (6-5)

La porosidad (€) del lecho relleno se determiné usando la Ec.6-6

= —_— & = _— de&) ~
¢ 1 (PP) 1 (VPQO Pp (6-6)

donde p;, es la densidad del lecho (masa de particulas/Volumen de la columna vacia),
pp €s la densidad de una particula (matriz bio-adsorbente), Mpqo Y Vpqo SOnlamasay
volumen del lecho relleno, respectivamente. pp se calculdé usando un picnémetro de
vidrio especial para determinar densidades en sélidos (Fig.6-4); este método consiste
en:
1. Tomar la masa de una muestra sélida, en este caso se us6 5.0 g de PQO: M.
2. Introducir la muestra en un picnémetro de vidrio, taparlo y registrar su masa: M2
Rellenar el picndmetro que tiene la muestra soélida con agua destilada. Colocar el
tapon y secar el exceso de agua liberada en el exterior del picnébmetro, registrar
la masa: M3
4. Realizar una nueva pesada del picnédmetro lleno Unicamente con agua destilada
enrasado y seco: My
El calculo de pp consiste en determinar el volumen de agua desplazada (Vgesp) luego
de realizar el anterior procedimiento, teniendo en cuenta que la densidad de agua a 20
°C es 1g.mL"", el volumen de las particulas (Vp) equivale al Vgesp, dicho volumen es igual

a la masa de agua desplazada (Mgesp), por ende:
Mdesp = M; + M, — M3 (6-7)
asumiendo que Mgesp = Vgesp = Vp , resulta :
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Pr = o (6-8)

Figura 6-4. a) Picnometro usado para la determinacién de la densidad de las
particulas solidas. b) Picndmetro con la muestra y agua
6.4. RESULTADOS OBTENIDOS A PARTIR DE LOS EXPERIMENTOS DE
ADSORCION

Se realizaron ensayos dinamicos usando una columna de lecho fijo empleando como
material adsorbente la matriz bio-compuesta quitosano reticulado/pellet ceramico
(PQO); en estos ensayos se evalud la dependencia del proceso de adsorcion con
respecto a diferentes parametros como: (i) altura del empaquetamiento, (ii)
concentracion inicial de colorante vy (iii) caudal volumétrico. Con los resultados obtenidos
se construyeron las correspondientes curvas de ruptura (Fig. 6-5).

Teniendo en cuenta las curvas de ruptura, se determiné la masa total de colorante
adsorbido por el adsorbente (Ji, Ec.6-2), la capacidad de adsorcion experimental de la
columna (ge, Ec.6-3), la cantidad total de colorante que circul6 por la columna (W, Ec.6-
4) y el porcentaje de remocion logrado por la columna (%RMec, Ec.6-5). Estos resultados
se muestran en le Tabla 6-2.

Para estudiar el efecto de la altura del empaquetamiento del material adsorbente, se
ensayaron tres alturas del lecho de PQO, para cada uno de estos casos se determin6
la porosidad (g); la metodologia se explicé en la seccidén 6.3.2 y los resultados de € se

muestran en la Tabla 6-3.
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Figura 6-5. Curvas de ruptura para la adsorcién del colorante RR195 a pH=2. a) Efecto de la longitud del empaquetamiento (Z) del adsorbente
(PQO); b) Efecto de la concentracién de alimentacion (Co); ¢) Efecto del caudal volumétrico (F)
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Tabla 6-2. Parametros experimentales obtenidos para evaluar la performance de la columna de lecho fijo conteniendo particulas de la matriz
bio-compuesta quitosano reticulado/pellet ceramico (PQO)

A
Co 2 F Mpao Mar Int;‘;al t e Qe w %RM¢
10 1.0 3 10.359 0.176 15569.2 2559.0 46.71 265.22 76.77 60.84
10 25 3 21.177 0.360 26488.2 3706.0 79.46 220.73 111.18 71.47
10 5.0 3 47.354 0.805 49094.8 6121.8 147.28 182.96 183.65 80.20
15 5.0 3 47.129 0.801 66224 .4 6507.0 198.67 247.97 292.82 67.85
25 50 3 46.015 0.782 89819.9 6532.0 269.46 344 .47 489.90 55.00
10 5.0 6 47.321 0.805 26448.3 6142.9 158.70 197.27 368.57 43.06
10 5.0 9 47.429 0.806 12947.6 6130.0 116.53 145.00 551.70 21.12
Unidades
Area integral: [min.mg.L"] Masa quitosano reticulado: Mar [d]
Concentracion inicial de colorante: C, [mg.L"] Masa total colorante adsorbido: Jt  [mg] (Ec 6-2)
Caudal volumétrico: F [mL.min"] Capacidad ads. experimental de la columna: gc [mg.g"](Ec 6-3)
Tiempo : t  [min] Cantidad total de colorante circulado: W  [mg] (Ec 6-4)
Altura del empaquetamiento: Z [cm] Porcentaje de remocion: %RMc (Ec 6-5)
Masa matriz bio-compuesta Mpao [g]
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Tabla 6-3. Resultados de porosidad de la columna de lecho fijo para distintas
alturas de empaquetamiento. Los valores reportados corresponden al valor medio y
entre paréntesis se informa intervalo de confianza al 95 %

Z (cm) Mepao (9) veao(cm®)  pL(glcm®) pp(g/cm?) £
10 10.359 (0.643) 4.91 2.11 (0.07) 0.341 (0.005)
25  24.147 (0.239) 12.27 1.97 (0.18) 3.20 (0.08) 0.385 (0.04)
50  47.050 (0.589) 24.54 1.92 (0.07) 0.401 (0.007)

6.4.1. Efecto de la altura del empaquetamiento

Segun los resultados de la Tabla 6-2 y partiendo de las curvas experimentales de
ruptura de la Fig. 6-5a se puede analizar que el incremento de la altura (2)
(proporcionalmente la masa del adsorbente) genera mayores porcentajes de remocion
(%RM¢.), esto se debe a que el colorante estd mas tiempo en contacto con el material
adsorbente. En la Tabla 6-2 se observa que para Z=5.0 cm se logré una remocién del
80.20%.

Al aumentar la altura de lecho, se produce un incremento de colorante retenido por
la columna (Ji); ademas aumenta el tiempo de operacion logrando que el lecho se sature
en mayor tiempo debido al aumento de superficie activa (mayor cantidad de PQO)
(Patel, 2019); el uso de mas adsorbente implica que la capacidad de adsorcién de la
columna (ge) disminuya de 265.22 a 182.96 mg.g™".

Con respecto a la altura del empaquetamiento Apiratikul y col., (2008) mencionaron
un comportamiento similar a los resultados obtenidos en el presente trabajo, afirmando
que a medida que se aumenta la altura de la columna se genera un descenso en
capacidad de adsorcion experimental (qe) para la remocién de contaminantes.

Para el caso de colorantes Al-Deqs y col.,, (2009) obtuvieron el mismo
comportamiento usando carbon activado para la adsorcion de colorantes azoicos
reactivos.

En la Fig. 6-5 se puede evidenciar en las curvas de ruptura la disminucion de la
pendiente al aumentar la altura del empaquetamiento. Esto genera una zona de
transferencia de masa (MTZ) mayor, lo cual explica por qué en la condicién de mas
carga de PQO en el lecho aumenta el proceso de remocion logrando %RMc altos, esto
se debe a la mayor area superficial del bio-sorbente, lo cual se traduce en mayor nimero

de sitios de union activos para la adsorcion (Han y col., 2008 ; Vijayaraghavan vy col.,
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2004 ).
La Fig. 6-6 muestra la evolucién de MTZ con respecto al tiempo para la mayor

longitud de empaquetamiento ensayada (5 cm).

™ —t—~ —+
t=0 t=5h t=42h t=90h

Figura 6-6. Evolucion de la zona de transferencia de masa en la columna de lecho fijo
para la adsorcién del colorante RR195; condiciones de ensayo: longitud del lecho= 5
cm, caudal volumétrico= 3 mL.min"!, concentracion de la solucion de alimentacion =

10mg.L""

6.4.2. Efecto de la Concentracion de alimentacion

Otro parametro evaluado fue la concentracién de alimentacion (Co) de la columna de
lecho fijo; para eso se experimentaron concentraciones de entrada Co= 10, 15y 20 mg.L-
" de colorante RR195 dejando constante el caudal volumétrico (F=3 mL.min") y la altura
del empaquetamiento (Z=5.0 cm). La Fig. 6-5b muestra los resultados obtenidos con
respecto a la curva de ruptura. Segun los resultados de la Tabla 6-2 se puede establecer
que la variacion en la concentracion es un factor importante. A medida que aumenta la
concentracién de colorante la MTZ se hace menor, esto ocurre debido a que los sitios
activos del material adsorbente tienden a interaccionar con los grupos sulfonatos del
colorante saturandose mas rapido. Al aumentar la concentracién de alimentacién de
colorante se crea una mayor fuerza impulsora para superar la resistencia a la
transferencia de masa en la fase liquida, consecuentemente los sitios activos para el
proceso de adsorcidon se agotan (Patel, 2019). En conclusiéon al aumentar Cy el tiempo
de ruptura es menor, por esta misma razén el %RMc desciende al aumentar la
concentracion de colorante.

Con respecto a la capacidad de adsorcién de la columna (qe¢), se observd que

aumenta a medida que aumenta la concentracién de colorante. Casos similares se
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reportaron para la adsorcion de Remazol Amarillo Reactivo y Remazol Negro Reactivo
usando carboén activado (Al-Degs y col., 2009), azul de metileno usando polvo de hojas
de arbol de fénix (Han y col., 2009) y Azul Directo 71 usando hidrogeles de quitosano
reticulados con glutaraldehido (Lopez-Cervantes y col., 2018), concluyendo que este
fendmeno se puede atribuir a los sitios activos de adsorcion que interactuan con las

moléculas en condiciones saturantes de colorante (Han y col., 2009).

6.4.3. Efecto del caudal volumétrico de alimentacion

Como ultimo parametro se evalud el efecto en la variacién del caudal volumétrico (F)
en la alimentacion de la columna. La Fig.6-5¢ muestra las curvas de ruptura obtenidas
para los casos ensayados en los cuales se mantuvo constante la cocentracion inicial
(Co) de colorante en la alimentacién y la altura (Z) del lecho fijo relleno con el material
adsorbente.

Segun los resultados obtenidos se puede observar que a medida que aumenta F la
columna se satura mas rapido, esto se debe a que el tiempo de contacto de la solucion
de colorante con el adsorbente es menor, por lo tanto no se genera un proceso eficiente
de adsorcion (Nausheen y col., 2017).

En base a los resultados se evidencié la reduccion del %RMc al aumentar F para
Z=5.0 cm . Segun la Tabla 6-2 cuando F=9 mL.min"" el %RMc=21.12, en contraste
cuando F=3 mL.min"" el %RM=80.20. Dicho comportamiento se explica por la velocidad
de transferencia de masa que es directamente proporcional al aumento de F (Patel,
2019). Con F altos el tiempo de contacto con el adsorbente es menor, con bajos tiempos
de ruptura y menores porcentajes de remocién porque se satura el adsorbente mas
rapido (Han y col., 2008; Patel, 2019).

Segun los resultados descriptos las mayores remociones se alcanzan con tiempos
de ruptura largos, los cuales se logran con mayores alturas de empaquetamiento,
menores caudales y menores concentraciones del contaminante a la entrada de la
columna.

A nivel general comparando los resultados de ge de la Tabla 6-2 con diferentes
trabajos de adsorcion de colorantes usando columnas de lecho fijo, se puede afirmar
que la matriz adsorbente de PQO es un material que exhibe buenas propiedades de
remocion del colorante RR195 estando la ge comprendida en el rango de 145- 265
mg.g.

En la literatura se han reportado, diferentes valores de g. para la adsorcién de
colorantes. Asi en el caso del colorante anionico Verde Claro usando cascarilla de trigo

Je=22. 54 mg.g" (Su y col.,, 2013), para el colorante Azul Directo 71 empleando
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hidrogeles de quitosano reticulados con glutaraldehido se alcanzé un qe=63.56 mg.g™’
(Lépez-Cervantes y col., 2018); para la remocion de Azul de metileno por medio de polvo
de hojas del arbol de Fénix se reporté un ge=134mg.g-"; en el caso de diferentes azo
colorantes de grado alimenticio como el Rojo 40 FD&C, Amarillo 5 FD&C y Amarillo 6
FD&C la ge fue de 44.1, 108.7 y 76.9 mg.g”',respectivamente usando como material

esferas de vidrio recubiertas de quitosano (Vieira y col., 2014).
6.5. MODELOS MATEMATICOS PARA ANALIZAR LA CURVA DE RUPTURA

Los resultados experimentales de las curvas de ruptura obtenidos se analizaron
teniendo en cuenta las ecuaciones de Bohart-Adams, Thomas, Yoo-Nelson, Yan y

tiempo de servicio de una altura de lecho (BDST).

6.5.1. Modelo de Bohart-Adams

El modelo de Bohart-Adams considera que la interaccién entre adsorbente/adsorbato
puede ser representada por una expresion correspondiente a una cuasi reaccion
quimica segun la Ec. 6-9, planteando una cinética de adsorcion en la cual se incluye el
coeficiente kga,

%9 = kaClqo — Q) (6-9)

ot
La Ec.6-9 se puede representar en funcién de la concentracién del colorante en el

adsorbente (q) y la concentracion del colorante en solucién (C). En el equilibrio (g/dt=0)

se genera una relacion donde q=qo constante para todos los valores de C (Fig. 6-7)

Equilibrio (q=q,) para todas las C

e ——— [ep——
-

qmbC

’ Langmuir:
/ . =
/ g q 1+bc

Cc

Figura 6.7. Isotermas de adsorcion de equilibrio que muestran la relaciéon constante en
equilibrio(g=qo) y la isoterma de Langmuir

Despreciando la dispersion axial, la Ec. 6-1, considerando g=qo tiene solucion

analitica. De acuerdo a Bohart y Adams (1920) se obtiene:
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C exp(aga)
— = 6-10
Co exp(aga)t+exp(Bfpa)-1 ( )
donde:
k Z /1—
aga = kpaCo (t—;) ; BA — . ( - )

v es la velocidad intersticial , € es la porosidad del lecho, Z es la altura de la columna,
go es la capacidad de adsorcion de la columna por unidad de masa de adsorbente (mg
g7).

En la solucién planteada por Bohart-Adams en la Ec.6-10 se pueden realizar algunas
simplificaciones (Cooney, 1999). Los dos términos exponenciales exp (aga) Y exp (Bsa)
son mayores que 1 por lo tanto éste se desprecia en el denominador de la Ec 6-10. La
segunda simplificacién consiste en asumir que t>>Z/v debido a que el tiempo que
requiere el colorante en el proceso de adsorcion, para salir de la columna (tiempo t), es
mayor que el tiempo de residencia de la solucion liquida entre la entrada y salida de la
columna (dado por Z/v). Por lo tanto se desprecia Z/v en la expresion de a.

La Ec.6-10 se puede reescribir como:

So_ 1 = exp (ALZ (1) ko) (6-11)

Aplicando logaritmo natural en cada miembro de la ecuacion se obtiene:

k —
Ln (& - ) = “BAPPIUOP g Cot (6-12)

C ev

Si se asume que:

Ppdo(1—€) = (

masa adsorbente ) ( masa adsorbato ) (volumen adsorbente) __ masa adsorbato

volumen adsorbente/ \masa adsorbente volumen lecho volumen lecho

(6-13)

resulta que p,qo(1 —¢) es igual a la capacidad dinamica de adsorcion del lecho (No)
expresada en mg adsorbato/volumen de columna. El producto ev del denominador de la
Ec.6-12 es equivalente a la velocidad lineal de flujo (u). Por lo tanto remplazando

Ppdo(1 — &) y evde la Ec.6-12 por No y u, respectivamente resulta la siguiente expresion:

& _ _ kgaNgZ _ -
Ln (Ct ) = . kBA CO t (6-14)
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La Ec.6-14 es la expresion usada para modelar la curva de ruptura segun el modelo
de Bohart-Adams donde kga es el coeficiente de Bohart Adams (mL.min"".mg"), No es
la capacidad dinamica de adsorcion del lecho (mg.L"), u es la velocidad lineal de flujo
(cm.min') asociada a la seccion libre de la columna, Co es la concentracion de
alimentacion de la columna (mg.L") y t es el tiempo de proceso (min).

A partir de la regresion lineal de la Ec.6-14 de la pendiente se obtiene kegay de la
ordenada al origen N teniendo como datos Cy, Z, u que surgen de las condiciones
operativas de la columna, conociendo Ny se puede determinar la capacidad de

adsorcion de la columna segun este modelo (qog) ya que Ny Z S = qyga M.

6.5.2. Modelo de Thomas

La ecuacion que describe el modelo de Thomas es:

Ln(@— )=M—kTCOt (6-15)
Ct F

Esta ecuacion se ha usado comunmente como una expresion independiente que no
tiene relacion con otras ecuaciones; sin embargo de acuerdo a Chu (2010) la ecuacién
de Thomas esta estrechamente relacionada con la ecuaciéon de Bohart-Adams (Ec.6-
14). Se demuestra a continuacién como a partir de la ecuaciéon de Bohart Adams se
llega a la de Thomas.

En la Ec. 6-14, se puede reemplazar u=F/S donde F es el caudal volumétricoy S la
seccion transversal de la columna. Luego el producto NoZ S es la masa del adsorbato
ya que:

masa adsorbato

NoZS = ( ) (altura de lecho)(Seccion transversal de la columna) =

(masa adsorbato

volumen lecho

olumen lecho ) (volumen de lecho) = (masa de adsorbato).

La masa de adsorbato se puede escribir como el producto de dos factores definiendo

masa adsorbato

al primero como q, = ( ) y el segundo como M que corresponde a la

masa de adsorbente

masa de adsorbente utilizada en la columna. Luego la masa de adsorbato se calcula

masa adsorbato
Ccomo qq M = (

) (masa de adsorbente) = N, ZS .

masa de adsorbente

Reemplazando Ny ZS por qor M en la Ec. 6-14, resulta la ecuacién 6-15 que se
conoce en la literatura como Modelo de Thomas (Thomas, 1944).

En esta ecuacion kr es el coeficiente del modelo de Thomas (mL.min".mg-"), qor s
la capacidad de adsorciéon de la columna en equilibrio (mg.g'), M es la masa del
adsorbente, F es el caudal volumétrico (mL.min-"), Co es la concentracién de entrada del

adsorbato a la columna (mg.L") y t es el tiempo total del proceso (min).
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El modelo de Thomas considera: (i) que la dispersidn axial y radial son despreciables
en la columna de lecho fijo; (ii) las propiedades fisicas del sélido y el fluido son
constantes en el proceso; (iii) las condiciones del proceso son isotérmicas e isobaricas;
(iv) la difusién intraparticular y la resistencia de la pelicula externa del adsorbente se

consideran despreciables.

6.5.3. Modelo de Yoon-Nelson

El modelo de Yoon-Nelson se basa en el supuesto que la velocidad con que
disminuye la probabilidad de adsorciéon de cada molécula de colorante en funcién del
tiempo, es proporcional a la probabilidad de que el colorante no se adsorba sobre el
adsorbente (Yoon y Nelson, 1984). El modelo Yoon—Nelson no requiere datos detallados
sobre las caracteristicas del adsorbato y las propiedades fisicas del lecho de adsorcién
(Aksu y Gonen, 2004). Este es un modelo que ajusta muy bien para carb6n activado;
inicialmente se usé para procesos de adsorcion de gases. La Ec.6-16 representa este
modelo, en la cual tyn es el tiempo requerido para retener el 50% del colorante que

ingresa a la columna (min) y kyn es el coeficiente de adsorcion de Yoon—Nelson (min-1).

Ce _ 1

= (6-16)
Co  1+exp(kyn(tyn—1)
Esta ecuacion puede linealizarse segun:
Co
Ln (C_ - ) = kYNt - kYNTYN (6-17)
t
Comparando Ec. 6-17 con Ec. 6-15 resulta
qoyn M
TyN = 6-18
YN FCq (6-18)

A partir de tvyn se puede determinar la capacidad de adsorcion de la columna segun

Yoon-Nelson goyn (Mg.g™'), de acuerdo con la Ec.6-19

CoFt
QoyN =~ (6-19)

6.5.4. Modelo de Yan

El modelo de Yan (Yan y col., 2001) también conocido como el modelo de modificado
de dosis-respuesta ha sido usado para describir la adsorcion de algunos metales
(Araneda y col., 2011; Senthilkumar y col., 2006; Yan y col., 2001). Este modelo
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minimiza el error resultante en el uso del modelo Thomas, especialmente a tiempos
tendiendo a cero, ademas puede lograr describir por completo la curva de ruptura (Yan
y col., 2001). Este modelo empirico se describe mediante la ecuacion no lineal Ec.6-20

S L (6-20)

Co F.t)%Y

1+<bY>
donde by es el volumen maximo de rendimiento en el proceso que produce una
respuesta en el proceso de adsorcién y se expresa en (L); el coeficiente ay es el
exponente de la Ec. 6-20.

La Ec.6-20 se puede relacionar con el modelo de Thomas (Ec. 6-15) con el fin de
expresar resultados en términos que sean comparables experimentalmente. La Ec.6-15
del modelo de Thomas se puede reescribir en forma exponencial como:

Ct 1

= 6-21
Co 1+exp[kTT(q0 M) - ktCyp t] ( )

El tiempo de proceso que genera un 50% de remocion (t;)_s) puede determinarse

asumiendo que C/Cy=0.5, por lo tanto reescribiendo Ec.6-21 se obtiene:

0.5 = : (6-22)

1+exp[kT do M —ktCy t;,_s ]

F
de la cual se obtiene que :

k M .
exp[ TqF" — k1Cy to.s] =1 (6-23)

Kkt qo M

— — kpCo tos =0 (6-24)

_ . 1 . .
Teniendo en cuenta que tyg = %5 ; donde V, 5 representa el volumen de fluido

circulado que genera un 50% de remocion, resulta:

© _qoM
VO.S —

e (6-25)

De la Ec.6-25 se puede despejar la capacidad maxima de adsorcién del material (qo)

obteniendo:
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_ CoVos

0= "y (6-26)
En el modelo de Yan para logar una remocion del 50% resulta que:
1
05=1——— (6-27)
<F. t0_5>
1+ —2=
by

donde t;),.s representa para el modelo de Yan el tiempo de proceso que genera un 50%

de remocion.

De la Ec.6-27 surge:

(Eb_f's)aY =1 (6-28)

Segun Salsburg (1986) y Yan (2001) el modelo de Thomas (Ec.6-15) y el de Yan se
intersectan cuando Ci/Cy=0.5, por lo tanto en este punto los dos modelos generan el

mismo V, 5, t, s, por lo tanto la Ec.6-27 se escribe como:

. " F. t.
comoby#0ytygs =tys ; —==1
by
de donde:
. \'4 , M
by = tosF = ~2F = Vo5 = 22— (6-29)
0

Aplicando la Ec. 6-29 a la Ec.6-20, se obtiene:

C_q_ _ 1

a
CO 1+(C0Ft> Y
oy M

(6-30)

Del resultado de la regresion no lineal de la Ec. 6-30 se puede determinar el
parametro by, y a partir de éste se calcula la capacidad de adsorcidon (maxima
concentracion en la fase sélido, qoy) por medio de la Ec. 6-31.

by C
doy = 5 (6-31)

6.5.5. Analisis estadistico

Las regresiones lineales de cada modelo fueron usadas para determinar los
parametros de las modelos, este procedimiento al igual que el analisis estadistico para

evaluar la bondad del ajuste se llevo a cabo usando el software Origin Pro 8 (Origin Lab
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Corporation, Northampton, Ma., U.S.A.). Los criterios estadisticos para evaluar la

bondad fueron:

e El coeficiente de determinacion (R?)

e El error porcentual absoluto medio (MAPE), calculado como:

MAPE = Z|(Yexp_}r’1cal)/}’exp| x 100 (6-32)

Para el caso donde se validaron los resultados de las predicciones de los modelos
con los resultados experimentales, se determiné el error porcentual (%e) usando la Ec.6-
33.

Yexp~—Ycal

%e = * 100 (6-33)

Yexp

En las Ec. 6-32 y 6-33 yexp €s el valor experimental; yca es el valor calculado por el
modelo. El analisis de varianza (ANOVA) se realizé para evaluar las diferencias
significativas entre las muestras; las medios se compararon mediante una prueba de

LSD-Fisher utilizando un nivel de confianza del 95% (diferencia significativa, P<0.05).

6.5.6. Resultados del modelado matematico de las curvas de ruptura

Evaluar los ensayos dinamicos resulta importante para caracterizar el
comportamiento de una columna de adsorcion. Por tal motivo con los resultados de las
curvas de ruptura experimentales se procedié a evaluar los modelos que mejor
representaban el funcionamiento del sistema usando como material adsorbente PQO.
En la Tabla 6-4 y 6-5 se muestran los resultados de cada uno de los parametros
evaluados al igual que los criterios estadisticos utilizados para elegir el modelo que
mejor representa el comportamiento de la adsorcion en columna. Los modelos
analizados fueron Bohart-Adams, Thomas, Yan, y Yoon-Nelson.

Como es evidente en la Tabla 6-4 se pudo comprobar la equivalencia entre el modelo
de Bohart-Adams y Thomas (Chu, 2010) usando las Ecs. 6-14 y 6-15. Esto
habitualmente genera confusién debido a que son considerados modelos diferentes lo
cual no es correcto (Callery y Healy, 2017). Analizando los resultados obtenidos y la
bondad del ajuste para los ensayos realizados, segun el coeficiente de determinacién
(R?) el modelo que mejor ajusta los resultados experimentales es el modelo de Yan,
debido a que para seis de los siete ensayos realizados el R?20.97; por otro lado para el
caso del MAPE segun los resultados para los ensayos 3 y 5 el modelo de Yan fue el que

menor error medio porcentual presenté (MAPE=0.22 y 0.29 % respectivamente).
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Yan y col. (2001) mencionaron que el modelo de Bohart-Adams no suele ajustar
satisfactoriamente los datos experimentales para las zonas iniciales y finales de la curva
de ruptura. Esto se evidencié en las graficas de la Fig.6-8, Fig. 6-9 y Fig. 6-10 donde se
comparan los resultados de Ci/Cy predichos por el modelo y los datos experimentales,
que se muestran para las distintas condiciones de ensayo. Por otro lado el modelo de
Yan muestra concordancia de los resultados experimentales y predichos.

Los parametros determinados por cada uno de los modelos analizados (Tablas 6-4 y
6-5) tienen una tendencia con respecto a los cambios en las condiciones ensayadas en
las que se vario la concentracién de alimentacioén (Cy), el flujo volumétrico (F) y la altura
del empaquetamiento (Z2).

Parametros importantes como qor calculado mediante el modelo de Thomas ( Ec .6-
15) disminuye con respecto al aumento de Z y F. Han y col., (2008a) y reportaron un
comportamiento similar para la adsorcién de Rojo Congo usando cascarilla de arroz, en
sentido contrario Han y col.,(2009) reportaron que existe un aumento de qor debido a un
aumento de Z. En base a estos trabajos al igual que en lo reportado en la Tabla 6-4 se
puede concluir que qor tiene la misma tendencia que la capacidad de adsorcion
experimental de la columna (qe). Por otro lado para el caso del aumento de Co la qor
aumento, y kr(Ec.6-15) disminuyd. Con respecto al aumento de Z, kr disminuyd.

Para el caso del modelo de Yan (Ec.6-20) se encontré que ay aumenté con respecto
al aumento de Fy Z. Para by se observé que disminuia con respecto al aumento de Co
y F; por otro lado by aumento con respecto al aumento de Z. Este mismo
comportamiento fue reportado por Zhou y col., (2015) para la adsorcion de Verde
Brillante usando cascara de mani modificada quimicamente.

Para el caso de los parametros determinados por el modelo de Yoon-Nelson (Ec.6-
16) se evidencio que se mantuvo la tendencia segun lo planteado por Patel, (2019), kyn
aumentd con respecto al aumento de Co y F, disminuyé con el aumento de Z. tyn
disminuyd con respecto al aumento de Co y F, en sentido contrario aumento para el caso

de incrementarse Z.
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Tabla 6-4. Resultados obtenidos para los parametros de los modelos de Bohart-Adams y Thomas

Capitulo 6

Datos experimentales Bohart-Adams / Thomas
Ensayo V4 Co R Nox 10* Qor kr, Kan R? MAPE

1 1.0 10 265 1.48 (0.02) 305 (7) 0.134 (0.01) 0.87 5.23
2 25 10 221 1.08 (0.03) 271 (4) 0.09 (0.004) 0.95 1.71
3 5.0 10 180 1.10 (0.01) 247 (3) 0.045 (0.001) 0.96 0.30
4 5.0 15 248 1.21(0.617) 274 (14) 0.039 (0.003) 0.96 1.04
5 5.0 25 344 1.49 (0.14) 346 (34) 0.029 (0.004) 0.96 2.80
9 5.0 10 219 0.96 (0.03) 216 (10) 0.073 (0.005) 0.94 1.60
7 5.0 10 145 0.66 (0.06) 150 (2) 0.316 (0.09) 0.99 7.52

Unidades

Z [cm] F[mLmin"  Comg.L"l  qe/9osa/qor[Mg.g™"] kr, ker [mL.min".mg-"7  No[mg.L]
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Datos
experimentales

Yan

Yoon-Nelson

Ensayo Z F C, q. Jov by x 10° ay R?> MAPE  qow twnx10° kywx10® R? MAPE
1 1.0 3 10 265 286 (13) 5.04 (0.022) 1.11(0.09) 0.98 5.88 302 (9) 1.77 (0.051) 11.0(7.60) 0.93 26.87
2 25 3 10 221 312(18) 11.23(0.17) 1.29(0.13) 0.98 16.80 284 (10) 3.40 (0.059) 7.42(0.32) 0.98 19.33
3 50 3 10 180 357 (20) 28.75(0.16) 1.23 (0.07) 0.97 0.22 264 (16) 7.01(0.097) 3.81(0.11) 0.95 1.00
4 50 3 15 248 272(5.7) 14.52(0.36) 2.03 (0.22) 0.92 19.15 267 (5) 4.76 (0.075) 6.04 (0.5) 0.94 1.97
5 50 3 25 344 326(9.7) 10.19(0.15) 2.93(0.24) 0.96 0.29 334 (8) 3.49(0.041) 7.34 (0.51) 0.96 0.75
9 50 6 10 219 190(5.5) 15.24 (0.44) 1.8(0.13) 0.97 31.73 103 (6) 2.74 (0.039) 7.52(0.27) 0.96 7.12
7 50 9 10 145 150(5.5) 11.98 (0.42) 2.9(0.24) 0.98 859 159 (9) 1.42(0.069) 21.3(1.32) 0.96 28.62

Unidades

Z [cm] F [mL.min™"] Colmg.L ] de/9ov/qovn [Mg.g "] kyn [min™] by [L] Tyn [Min]
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A 50cm
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MODELO YOON-NELSON
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Nelson
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pH 2
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Co=1

Condiciones:

0 mg/L

Figura 6-8. Curvas de ruptura obtenidas variando la altura de la columna. Valores experimentales graficados con simbolos. Las lineas
representan los resultados predichos por los distintos modelos evaluados
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MODELO THOMAS/ B-A

MODELO YAN 1.20
1,20
a _ 100 4 b) © 9 mL/min
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Figura 6-9. Curvas de ruptura obtenidas variando el caudal volumétrico. Valores experimentales graficados con simbolos. Las lineas
representan los resultados predichos por los distintos modelos evaluados
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MODELO THOMAS/ B-A
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Figura 6-10. Curvas de ruptura obtenidas variando la concentracion de alimentacién. Valores experimentales graficados con simbolos.
Las lineas muestran los valores predichos por los distintos modelos evaluados
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Se analizé la relacién de Ln (Co/Ct-1) en funcion del tiempo de proceso para cada
una de las condiciones ensayadas. Estas relaciones sirven para analizar la tendencia
de los parametros modelados con las ecuaciones descriptas que se mostraron en las
Tablas 6-4 y 6-5.

Con respecto a la variacion de la altura (Z; Fig.6-11) cuando ésta disminuye, mayor
resulta la pendiente. Para el caso del modelo de Bohart-Adams (Ec.6-14) o del modelo
de Thomas la pendiente es igual a ksa Co, por lo tanto al disminuir Z se presentan valores
mayores de ksaykr.En el caso de la ecuacion de Yoon Nelson (Ecs 6.16 a 6.18) también
aumenta kyn cuando la altura disminuye. Asi para una Co/C; constante el t, aumenta con
el incremento de la altura del empaquetamiento, esto indica que al maximo valor de Z

ensayado (5¢cm), el proceso de saturacion por adsorcion de la columna es mas lento.

3,50

3,00 %

250 { @

A <&

—~ 2,00 -
= A S
% 1’50'% % A1.0cm
© 100 A Q§@0 ®2.5cm
5 LN o ©5.0cm

0,50 A %()0

0,00 % T 00@0- T

Dgg, 4000 6000 8000
-0,50 A
-1,00

Tiempo (min)

Figura 6-11. Relacién de Ln (Co/Ct-1) en funcion del tiempo para la variacion de la
altura del empaquetamiento

Para la variaciéon del caudal (F), la Fig. 6-12 muestra la relacion de Ln (Co/Ct-1) en
funcién del tiempo representada por las ecuaciones de los modelos de Bohart-Adams
(Ec.6-14) y Thomas (Ec.6-15). En la Fig. 6-12 se observa que aumenta la pendiente
proporcionalmente con el aumento F, lo cual indica que el proceso es mas rapido a F
altos generando t, menores. Esto se explica debido a que la superficie del material
adsorbente tiende a saturarse rapidamente cuando aumenta el caudal volumétrico
circulado por la columna, (Han y col., 2008b); por lo tanto kga  kry kyn Se incrementan

con el aumento de F segun las Ecs 6-14, 6-15, 6-19.
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5

4

3
<2
d-' % @ i
=1 Q}% ((((((r,('«r' 03.0 mL/min
8 A A6.0 mL/min
c < .
30 % . . ©9.0 mL/min

%2000 QA4000 6000 8000
11 o A A A
21 %
QXK O O
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Figura 6-12. Relacién de Ln (Co/Ct-1) en funcion del tiempo para la variacion del
caudal volumeétrico de alimentacion

El efecto del aumento en la concentracidon de alimentacién (Co) se muestra en la Fig.6-
13, en la cual la pendiente aumenta con el incremento de Co demostrando que t,
disminuye con Co. Asimismo disminuye la capacidad de adsorcion tanto experimental
(ge), como las determinadas por los modelo de Bohart-Adams (qeosa; Ec-6.14), Thomas
(qot; EC.6-15), Yan (qoy ;ECc.6-21) y Yoon-Nelson (qovn; Ec.6-16) aumentando los
coeficientes kgaykr (Ec-6.14 / Ec.6-15), kyn (EC.6-16) y b (Ec.6-21).

©10 mg/L
©15 mg/L
A25 mg/L

05 4 2000 %ggo © %6000 8000
A A

-1,5

Tiempo (min)
Figura 6-13. Relacion de Ln (Co/Ct-1) en funcion del tiempo para la variacion de la

concentracion de alimentacion

Como es sabido los ensayos tipo batch son capaces de proporcionar una vision

aproximada de las propiedades de adsorcién de un material; consisten en el primer
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paso para caracterizar el performance de adsorcidén ya que son ensayos relativamente
faciles de realizar (Crini y Badot, 2008). La desventaja principal es que las condiciones
experimentales de los ensayos batch son diferentes a las condiciones de flujo continuo
en los lechos rellenos de las columnas de adsorcién. Estos estudios no proporcionan
informacién suficiente para permitir el disefio de escala completa (Savik y Kigve, 2005).

Los ensayos dinamicos empleando pequefas columnas que luego son adaptables
a casos reales proporcionan una mejor vision del comportamiento de los sistemas de
adsorcion; por lo tanto es importante analizar la capacidad de adsorcion de la matriz
adsorbente (PQO) obtenida a partir de los ensayos en batch en comparacion con los
ensayos dinamicos empleando las columnas de lecho fijo. En los ensayos batch se
obtuvo que la capacidad maxima (Qm) calculada por el modelo de Langmuir de 345.3
mg.g™' (30 °C, pH=2, 17 h; Capitulo 5), siendo ligeramente mayor en comparacion con
la capacidad de adsorcién de la columna obtenidos por los distintos modelos. Por
ejemplo para alcanzar un %RMc del 80.20 % en la columna de adsorcién (similar a la
remocion lograda en el ensayo batch) la capacidad de adsorcién de la columna obtenida
por el modelo de Thomas (qor) fue de 247 mg.g™' para las siguientes condiciones
operativas: Z=5.0 cm; F=3 mL.min-1; pH=2 ; 25°C.

6.5.7. Modelo de tiempo de servicio de una altura de lecho (BDST)

El Modelo de tiempo de servicio de una altura de lecho BDST fue propuesto por
Hutchins (1973) y en esencia es una reorganizacion simplificada del modelo Bohart-
Adams (Ayoob y Gupta, 2007). Debe considerarse en la ecuacion original de Bohart-
Adams (Ec.6-34):

k.No.Z
u

Ln (C—t — 1) = Ln(exp(~2%) — 1) — k. Co.t (6-34)

k.Nqy.Z k.Ny.Z
que el término exp(k'NO'Z)>> 1, por lo tanto Ln (exp ( uo — 1)) ~ uO genera

u
al reordenar la Ec. 6-34 una relacion lineal entre la altura del lecho (Z) y el tiempo de
ruptura (t), a esto se le conoce como la ecuacion de Hutchins (1973) del modelo BDST
(Ec. 6-35).

No 1

C
ty, = 7 — Ln(=2 -1 6-35
b Cou kgpst Co (Ct ) ( )

En la Ec.6-35 t, es el tiempo de ruptura (min) para una determinada relacion de Cy/Co

(min), No es la capacidad dinamica del lecho (mg. L"), Z es la altura del lecho (cm), u es
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la velocidad de fujo lineal (cm.min"'), Co y C; la concentracion de colorante en la
alimentacion y a un tiempo t (mg.L") y kepst es el coeficiente de adsorcion del modelo
(L.min"*.mg"). La Ec. 6-35 es valida siempre y cuando los valores de Z no tiendan a
cero.

El modelo BDST propone una relacion lineal entre la altura del empaquetamiento de
la columna de lecho fijo y el tiempo de servicio para una relacion de concentracion de
ruptura (C#/Co) determinada. Por lo tanto, el tiempo de ruptura (t,) para alcanzar dicha

Cy/Cy se obtiene a través de:

t, =az—>b (6-36)
En la Ec.6-36 la pendiente (a) y la ordenada al origen (b) estan dados por:
— No
= Cou (6-37)
1 C
b= Ln(= -1 6-38
kppst Co (Ct ) ( )

Sin embargo como no se puede usar la Ec. 6-35 cuando Z tiende a cero los valores
de b (ordenada al origen) estan sujetos a errores no aceptables (Callery y Healy,2017).
Esta consideracion no ha sido tenido en cuenta por diversos autores que reportan
valores de b a través de la ordenada a origen (Lopez-Cervantes y col., 2018; Valencia
Rios y Castellar Ortega, 2013).

Para el caso donde la relaciéon de Ci/Cy=0.5 o Co/Ci= 2, la ordenada al origen (b) de
la Ec.6-36 es igual a 0 resultando:

Nog
thos =

- = Z=az (6-39)
donde Nogses la capacidad dinamica del lecho (mg. L") para C/Cy=0.5.

Usar la Ec.6-39 para determinar los ty0.5 €s una buena opcidén porque no requiere el
uso de la ordenada al origen, que puede generar errores al momento de predecir y
validar t,. Se seleccion6 calcular tyos para comparar los tiempos de ruptura
experimentales y predichos.

El modelo matematico de BDST ofrece la posibilidad de predecir los t, para diferentes
condiciones de ensayo variando Co, u y Z. A partir de las curvas experimentales (Fig. 6-
5) y utilizando la Ec. 6-39 se pudo calcular Nogs. Por otra parte, con el modelo BDST se
pueden hacer predicciones del comportamiento de los sistemas de adsorcion bajo
condiciones operativas diferentes a las testeadas. Esto es util para el disefio de

columnas que operan bajo distintas condiciones industriales.
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Capitulo 6

Aplicacioén y Validaciéon de modelo BDST

Para aplicar el modelo BDST se representaron a partir de los datos de la Fig 6-5 a,
para cada una de las Z ensayadas (1.0; 2.5; 5.0 cm) los valores experimentales de los
tiempos de ruptura correspondientes a C/Co =0.13; 0.22; 0.33. Las condiciones de
ensayo fueron: pH=2; F=3 mL.min"'; Co= 10 mg.L™". La Fig. 6-14 muestra los resultados
en los cuales se observa el comportamiento lineal de los resultados experimentales de

to en funcién de Z.

6000
< 4000 A
E o
o) .
|
2000 A 9
g
0 - T T T
0.0 1.5 3.0 4.5 6.0
Altura (cm)

mC/Co=0.13 0C/Co=0.22 < C/Co0=0.33
Figura 6-14. Tiempos de ruptura (i) para diferentes relaciones Ci/Co y distintas alturas
de lecho. Los datos experimentales se obtuvieron de la Fig. 6-5 a. Regresion lineal de
iso-remocion del colorante RR195 para diferentes relaciones Ci/Cy a tres alturas de
lecho. Condiciones de ensayo: Co= 10 mg.L"; F=3 mL.mim-'; u= 0.83 cm.min"; T=25
°C, pH=2.0

En la Tabla 6-6 se presentan los resultados de No calculados a partir de las
pendientes de las regresiones lineales, obteniéndose valores de R?20.94, lo cual indica
que el modelo BDST presenta un buen ajuste a los resultados experimentales
evaluados.

Tabla 6-6. Resultados de la pendiente (a) y capacidad dinamica del lecho (No)
detarminados a partir de la Ec.6-36. Entre paréntesis se muestra la desviacion
estandar de los parametros obtenidos. Condiciones de ensayo: Co= 10 mg.L™"; F=3
mL.mim"; u= 0.83 cm.min"'; T=25 °C, pH=2.0

CdCo (min.acm'1) ("r:I();;Iqu) R?
0.13 537 (89)  6.47 (0.11) 0.946
0.28 738 (75)  8.89 (0.91) 0.979
0.33 952 (10)  11.5(1.21) 0.978
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Capitulo 6

A partir de los datos de la Tabla 6-6 se representaron los valores de a (pendientes
reportadas en la Tabla 6-6) en funcion de Ci/Co, obteniéndose una regresion lineal lo que
muestra la validez del modelo BDST. Esto se presenta en la Fig.6-15. Dicha regresion
lineal permiti extrapolar el valor de a para C/Co=0.5 resultando a=1308.4 min.cm"
(DE= 60.6). A partir de a extrapalorada para Ci/Cy=0.5 se calculd Nogs la cual es igual
a 15.8 mg.L' (DE=7.3).

1250
__1050 -
< y=2070.8x +272.99 o
g 850 - R®=0.9984 -~
c o
'E 650 -
N G)«”
450 -

250 -

50 T T T

000 010 020 030 040
C,/C,

Figura 6-15. Representacion grafica del coeficiente a en funcion de C/Co a partir de
los resultados experimentales

Con los resultados obtenidos de Nog s se obtuvieron los tiempos de ruptura predichos
(too.sP) para Z=1.0 y 2.5 cm y se compararon con los tiempos de ruptura experimentales
(too.sE) obtenidos en las curvas de ruptura (Fig.6-5a) con el propésito de validar el
modelo; los resultados se presentan en la Tabla 6-7. Cabe sefalar que la validacion
experimental se realizé para Z=1.0 y 2.5 cm porque no habia datos experimentales de
tos para Z=5.0 cm, dado que los valores de Ci/Co son menores a 0.5 en el rango de
estudio para esta concentracion inicial de colorante. Puede observarse que hay muy

buena concordancia entre los valores experimentales y predichos.

Tabla 6-7. Resultados de los tiempos de ruptura predichos (tb0.5P) y experimentales
(tv0.5E) para lograr la relacion de Ct/Co=0.5 con distintas alturas (Z) de relleno. Error
porcentual (%e) de la validaciéon. En paréntesis se muestra la desviacion estandar.
Condiciones: Co= 10 mg.L"; F=3 mL.mim""; u= 0.83 cm.min""; T=25 °C, pH=2.0.

Z (cm) tbo.sE (min) tbo.sP (min) %e
1.0 1444 .4 1308.4 (81.7) 9.42
25 3429.1 3270.9 (204.4) 4.61

-204-



Capitulo 6

Utilizacién y validaciéon del modelo BDST a los efectos de predecir tiempos de

ruptura para condiciones operativas distintas de las testeadas experimentalmente

e Variacion de Cy

El modelo BDST es muy util ya que permite realizar cambios de escala aplicables a
nivel industrial. Con los valores de a y Nogs determinados para Ci/C=0.5 se pueden
determinar los tyo5 para condiciones diferentes de velocidad lineal (u) y concentracion
de alimentacion (Co). Para una concentracion de alimentacion (Cp) distinta a la
experimental, se pueden calcular los nuevos valores de la pendiente (a*) con la Ec 6-
40 teniendo en cuenta su definicion original dada en la Ec.6-36.
a*=a (&) (6-40)

CO

Como el modelo se validé con Co=10 mg.L" la prediccion de los nuevos tys se
realizaron con C; = 25y 15 mg.L". Los resultados se presentan en la Tabla 6-8 en la
cual se puede observar una buena concordancia entre los valores predichos y

experimentales.

Tabla 6-8. Comparacion de los tiempos de ruptura predichos (thosP ) y
experimentales (t,05E ) para una relacion de Cy/Cy=0.5 para dos concentraciones
nuevas de alimentacion (C; ). Error porcentual (%e) de la validacion. En paréntesis se
muestra desviacion estandar. Condiciones de ensayo: F=3 mL.mim'; u= 0.83 cm.min-

1. T=25°C, pH=2.0
Co a* . . o
Z (cm) (mgL_1) (min.cm'1) tbo_sE (mln) tbo,sp (mln) o€
25 523.4 (32.7) 3049.8 2616.8 (163.5) 14.20
5

15 872.3 (54.5) 4527.0 4361.3 (272.5) 3.66

e Variacion de u

La velocidad lineal (u) se determina a través del cociente entre el caudal volumétrico
(F) y el area de la seccion transversal (S). Para el caso de una nueva velocidad lineal

(u*) se recalcul6 la pendiente a usando la Ec.6-41 y teniendo en cuenta la Ec. 6-39:

a*=a (ui) (6-41)
Se utilizé el valor de a reportado en la Tabla 6-6 (a= 1308.4 min.cm-') para calcular

el nuevo valor de la pendiente (a’). Experimentalmente se usaron los resultados de las
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Capitulo 6

curvas de ruptura obtenidos para distintos valores de F (caudal de alimentacion) (Fig.6-
5 ¢). El F considerado como base de calculo fue 3mL.min-"

El calculo del tiempo de ruptura se ejemplifica para el valor de u correspondiente al
nuevo caudal F= 6 mL.min-'. El didmetro de la seccion transversal era de 2.15 cm, el
area de la seccion transversal de la columna era de 3.63 cm? De aqui surge que la u
base de célculo para F=3mL.min", fue u=0.83 cm.min".

Se realiz6 la prediccion del tiempo de ruptura twosP para u* = 1.65 cm.min'. El valor
obtenido de tyo 5P (predicho) se compard con tyosE ( experimental ) con el propdsito de
poder validar el ajuste de los parametros calculados por el modelo BDST, El resultado

obtenido se presenta en la Tabla 6-9.

Tabla 6-9. Tiempo de ruptura predicho (two.5P) y tiempo de ruptura experimental
(toosE.) a partir del modelo BDST para velocidad lineal (u*=1.65 cm.min"). En
paréntesis se muestra desviacion estandar. Error porcentual (%e) de la validacion.

Condiciones de ensayo: Co=10mg.L-'; Z=5.0 cm; T=25 °C, pH=2.0

u* .a* tbo.sE (min)  tbo.sP (min) %e
(cm.min”") (min.cm™)

1.65 658.1 (41.1) 2810.0 3290.8 (205.6) 17.11

A partir de los resultados obtenidos se puede concluir que la aplicacién del modelo
BDST permite predecir tiempos de ruptura para condiciones operativas diferentes de las

ensayadas experimentalmente, esto constituye una ventaja a nivel industrial.
6.6. CONCLUSIONES PARCIALES
A partir de los resultados obtenidos en el presente capitulo se puede concluir:

e Se pudo disefiar una columna de adsorcion de lecho fijo usando como material
adsorbente las matrices bio-compuestas de quitosano reticulado con acido
oxalico/pellet ceramico de aliumina, demostrando que este material posee
buenas propiedades mecanicas para el uso en columnas.

e Serealizaron experimentos variando condiciones operativas tales como: la altura
del lecho, el caudal volumétrico y la concentracion de colorante en la
alimentacion de la columna. Con los resultados obtenidos fue posible generar
las correspondientes curvas de ruptura para conocer el comportamiento del
sistema. Para el caso donde se ensay¢ la longitud maxima del lecho (5 cm) y
caudal volumétrico de 3 mL.min', se encontré un %RMc del 80%; esto indica
que el sistema es eficaz para la remocién del colorante Rojo Reactivo 195.

¢ Segun los resultados obtenidos, la capacidad de adsorcién experimental para la
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remocion del colorante Rojo Reactivo 195 es alta (qe=344 mg.g', para Z=5cm,
F=3 mL.min"y Co=25 mg.L""). Si se compara este valor con los reportados para
otros materiales en la adsorcién de algunos azo colorantes se puede concluir
que el material desarrollado a base de pellets ceramicos y quitosano presenta
muy buenas propiedades de adsorcion.

A partir de los modelos evaluados se encontré que los parametros obtenidos por
las ecuaciones de Thomas y Bohart — Adams son similares. Para el caso del
modelo de Yan se presentd buena concordancia entre los valores
experimentales y predichos a lo largo de toda la curva de ruptura. Por otro lado,
para el caso de los modelos de Thomas y Bohart-Adams, se observé que los
valores predichos se alejan a los experimentales tanto al inicio como al final de
la curva de ruptura.

Para aplicar el modelo BDST (Modelo de tiempo de servicio de una altura de
lecho) se usé la relaciéon de Co/Ci=0.5 para poder predecir y validar los tiempos
de ruptura twos para varios casos (variacion de altura del empaquetamiento,
concentracion de alimentacién y velocidad lineal). Emplear esta relacion
(Co/Ci=0.5) es una buena opcidén porque no requiere el uso de la ordenada al
origen propuesta inicialmente por la ecuaciéon del modelo BDST, por lo cual se
reducen los errores al momento de calcular y validar tyo 5.

Se compararon los tiempos de ruptura determinados por el modelo BDST con
mediciones experimentales comprobando que el modelo BDST es adecuado
para ser utilizado cuando se quiere disefar bajo condiciones operativas
diferentes de las ensayadas experimentalmente, lo cual es importante a nivel

industrial.
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CONCLUSIONES GENERALES

Partiendo de los resultados obtenidos en el desarrollo de esta tesis doctoral se puede

concluir:

e A partir de la formulacion de sistemas emulsionados de efluentes liquidos de la
industria del petroleo (ELP) constituidos por agua, crudo (petréleo) y dodecil sultafo
de sodio (SDS) fue posible comprobar que el quitosano (QS) es un excelente
agente C/F que permite la separacién del efluente en una fase acuosa clarificada y
otra fase oleosa que sedimenta. En emulsiones estables donde se agrega un
agente tensioactivo de caracter aniénico (SDS), el fendmeno de clarificaciéon se ve
favorecido debido a la neutralizacion de las cargas negativas del SDS que
interaccionan con las positivas del QS, provocando la precipitacion del fléculo
oleoso.

e El proceso de coagulacion y floculaciéon con posterior sedimentacion se monitore6
mediante la %TR, registros fotograficos, DQO, mediciones épticas basadas en la
dispersion estatica de la luz y potencial zeta. Se optimizé el proceso de coagulacion
y floculacién para distintas concentraciones de fase dispersa (petréleo) usando la
metodologia de superficie de respuesta y un disefio central compuesto rotable.

o Se obtuvieron para las distintas respuestas analizadas la ecuacion de ajuste del
modelo permitiendo establecer las condiciones operativas 6ptimas de clarificacion
aplicando la metodologia de deseabilidad global (D). En el caso donde la
concentracion inicial de crudo fue 1.47 g.L-' la dosis 6ptima de QS y SDS predicha
por el modelo fue 0.46 y 0.57 g.L™", respectivamente; dicho resultado fue validado
experimentalmente obteniéndose una excelente concordancia.

e Por medio del analisis de la cinética de desestabilizacion se pudo determinar la
presencia de dos etapas consecutivas en el proceso de clarificacion, una primer
etapa asociada a la neutralizacion de cargas generando el proceso de C/F y una
segunda etapa que corresponde a la sedimentacion del fléculo; para cada una de
estas fue posible determinar la constante cinética (kcr y ks). Aplicando las distintas
ecuaciones propuestas para analizar el proceso de C/F y sedimentacion en una
O/W de concentracion de 1.47 g.L" la kcr fue 1.28 h' (0.06) con un R?=0.98 y la ks
fue 3.61 h'(0.32), con un R?=0.94. Asimismo es importante destacar que el QS es
un biopolimero compatible con el medio ambiente y proviene de subproductos
residuales de la industria pesquera, por lo tanto su uso resulta en una alternativa

sustentable.

e Con los resultados obtenidos de los ELP reales se pudo comprobar la accion de
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C/F del QS, estos permitieron corroborar que la metodologia desarrollada en base
al proceso de optimizacion es adecuada.

Fue posible obtener materiales bio-adsorbentes alternativos usando QS. Por medio
de la técnica de coacervacion en medio alcalino se pudo sintetizar hidrogeles, estos
se definieron como esferas de quitosano (EQ); ademas se comprobé la accion
reticulante del acido oxalico, para este caso usando la misma técnica de
coacervacion en medio alcalino se obtuvo esferas de quitosano reticulado
ibnicamente (EqO) por la accion del acido oxalico.

Se logré caracterizar la morfologia de los bio-adsorbentes formulado por medio de
observaciones microscopicas (estereomicroscopia y microscopia electrénica de
barrido con detector de Energia de Dispersion de Rayos-X (SEM-EDS)).

Se determinaron las propiedades microestructurales (distribucion de tamano de
poro, superficie especifica y volumen del poro) por medio de porosimetria de
adsorcion/desorcion de Nz, en base a estos resultados se puede afirmar que los
materiales posee un tamano de poro comprendido en la regidon de mesoporo. Para
este caso se coloco en manifiesto que las EqO son materiales mas porosos que las
EQ, por lo tanto existe un efecto en la modificacién de la red polimérica producida
por el entrecrizamiento.

Por medio de Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier acoplando un
accesorio de reflexion total atenuada (FTIR-ATR) fue posible caracterizar las
estructuras quimicas de los bio-adsorbentes antes y después de la remocion,
demostrando que el proceso de adsorcion esta gobernado por mecanismos de
interaccion electrostaticas y/o puentes de hidrogeno.

La variacién de parametros como dosis, velocidad de agitacién y pH del medio
permitieron determinar las condiciones adecuadas de proceso para lograr la
remocion del colorante azoico Rojo Reactivo 195. Para el caso de las EQ y EqO el
pH de maxima adsorcién del material (pH= 4) se debe a que en esta condicion los
grupos aminos se encuentran completamente protonados, condicién fundamental
para favorecer la interaccion con el colorante anionico. Para las EqO se observo
que son estables a pH=2.5, lo que representa una ventaja frente a las EQ que se
disuelven en estas condiciones.

Por medio de la medicién del potencial-Z se pudo caracterizar las cargas
superficiales de las EQ antes y después del proceso de adsorcién. Por medio de la
variacion del pH y el potencial Z se determind que el punto isoeléctrico del material
(pHier) estd comprendido en la region de pH de 7-9, y que este valor no cambid

después de la adsorcion, por lo cual el material no sufre modificaciones quimicas

-209-



en la composicién microestructural después de la adsorcion. Esta informacion
afirma que el proceso de adsorcion se establece por interacciones de naturaleza
electrostatica.

Se probaron diferentes modelos de isotermas de adsorcion a través de regresiones
no lineales; el modelo de Redlich-Peterson presenté el mejor ajuste para los
hidrogeles. La capacidad maxima de adsorciéon (Qm) fue de 82.1 mg.g" para EQ y
110 mg.g' para EqO. A partir de los andlisis termodinamicos de adsorcién, se
puede concluir que el proceso de adsorcion de RR195 usando EQ y EqP es
espontaneo, favorable (AG<0), endotérmico (AH> 0) y las moléculas de colorante
muestran afinidad con el bio-adsorbente (AS> 0).

El modelo MSR-DCK fue el mas apropiado para representar los datos cinéticos de
adsorcion para los dos tipo de hidrogeles evaluados.

Se comprobd la facilidad que tiene el material en desorber el colorante y
regenerarse, esto posibilita que se presenten ciclos consecutivos de
adsorcion/desorcion. A partir de los resultados obtenidos se pudo modelar las
cinéticas de los procesos, siendo el modelo de Pseudo segundo orden el que mejor
ajusto para la desorcion.

Para el caso de EQ se estudio el efecto que tiene la presencia de iones competitivos
como cloruro y nitrato en el performance de adsorcion del colorante. Para el nitrato
se evidencio que este idn en solucidn disminuye la adsorcion de colorante por parte
de las EQ. Se establecié que existe una la interaccion entre el nitrato y los
hidrogeles de quitosano generando un proceso de adsorcion.

Fue posible formular un pellet ceramico conteniendo alumina para la inmovilizacion
del quitosano, por lo tanto se generd una matriz bio-compuesta (PQO) con el fin de
adsorber el coloronte RR195.

Al igual que los hidrogeles se caracterizé el materia obtenido a partir de diferentes
técnicas (FTIR-ATR; DRX, TGA, SEM-EDX). Fue posible determinar el punto
isoeléctrico del material (pHiep) por medie del potencial-Z.

Se obtuvieron las diferentes isotermas para el equilibrio de adsorcion de PQO a
diferentes temperaturas, a partir del analisis estadistico se logré indicar que el
modelo que mejor describe el fendmeno es Langmuir. A partir de esto se pudo
calcular la capacidad maxima de adsorcion (Qm) siendo 367 mg.g'a 318 Ky pH=2;
este resultado posiciona a la matriz bio-adsorbente desarrollada como el mayor
material adsorbente para la remocion del RR195.

Los parametros termodinamicos indicaron que el proceso de adsorcién del

colorante usando la matriz bio-compuesta es exotérmico (AH<0), espontaneo y
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favorable (AG<0). Siendo AS <0 se puede afirmar que la aleatoriedad del proceso
disminuye en la interfase sélido-solucién de colorante durante la adsorcion, hay un
ordenamiento de las moléculas de colorante alrededor del adsorbente.

A partir de la cinética de adsorcion se puede afirmar que el material desarrollado
tiene buenas propiedades de adsorcion en condiciones acidas (pH=2), por ejemplo
para una concentracion inicial de colorante de 200 mg.L™" el porcentaje de remocion
(%RM) fue 87. 32 % (DE=0.28) y la capacidad de adsorcion fue 204 mg.g™
(DE=0.65) a las 17 h, ademas el modelo que mejor ajusto segun el analisis
estadistico fue el de Pseudo segundo orden.

Se logré comprobar el efecto de diferentes iones competitivos observando que el
ion que mas afecta el proceso de adsorcion es el sulfato usando PQO, con este idn
se obtuvo un % RM entre 40-50 %. Por otro lado concentraciones bajas del ion
cloruro no afectaron significativamente el %RM, resultado valores mayores al 80%.
A partir de los ensayos de desorcién y regeneracion de PQO se puede indicar que
el material puede ser sometido a multiples etapas (2 desorciones, 3 adsorciones),
conservando buena capacidad adsorbente ya que en el tercer proceso de adsorcién
la capacidad en el equilibrio fue de 122.64 mg.g'(DE=0.18) y el %RM fue de 52.36
% (DE=0.08).

Se logré comparar la performance de adsorcion de los tres bio-adsorbentes
desarrollado reconociendo las diferentes condiciones donde se presenta el proceso
de remocion del colorante RR195; dicha comparacion se presenta en el
APENDICE. Ademas se logré estimar el precio de los materiales para poder lograr
adsorber 1 g del colorante, esta informacién es util a nivel industrial.

Se pudo disefiar una columna de adsorcion de lecho fijo usando como material
adsorbente las matrices bio-compuestas de quitosano reticulado con acido
oxalico/pellet ceramico de alumina (PQO).

Se realizaron experimentos variando condiciones operativas tales como: la altura
del lecho, el caudal volumétrico y la concentracion de colorante en la alimentacién
de la columna. Con los resultados obtenidos fue posible generar las
correspondientes curvas de ruptura para conocer el comportamiento del sistema.
Se modelo matematicamente las curvas de ruptura obtenidas experimentalmente,
a partir de los modelos evaluados se encontré que los parametros obtenidos por las
ecuaciones de Thomas y Bohart — Adams son similares. Para el caso del modelo
de Yan se presentd buena concordancia entre los valores experimentales y
predichos a lo largo de toda la curva de ruptura.

Segun los resultados obtenidos, la capacidad de adsorcién experimental para la
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remocion del colorante Rojo Reactivo 195 es alta (qe=344 mg.g™!, para Z=5cm, F=3
mL.min""y Co=25 mg.L"). Si se compara este valor con los reportados para otros
materiales en la adsorcion de algunos azo colorantes.

e Se aplico el modelo BDST usando la relacién de Co/Ci=0.5 para poder predecir y
validar los tiempos de ruptura twos para varios casos (variacion de altura del
empaquetamiento, concentracion de alimentacion y velocidad lineal).

e Se compararon los tiempos de ruptura determinados por el modelo BDST con
mediciones experimentales comprobando que el modelo BDST es adecuado para
ser utilizado cuando se quiere disefiar bajo condiciones operativas diferentes de las

ensayadas experimentalmente, lo cual es importante a nivel industrial.
Basandose en los resultados obtenidos se puede concluir que el quitosano es un excelente

bio-polimero para ser usado en el saneamiento hidrico siendo un compuesto biodegradable

alternativo a los usados convencionalmente para el tratamiento de contaminantes.
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Tabla Apéndice. Capacidades maximas de adsorcion (Qm) de los materiales desarrollados y costo para remocién de 1 g de colorante Rojo
Reactivo 195 usando cada uno de los bio-adsorbentes

Qm Condiciones
Adsorbente (Ma.g Sptimas de %RM U$ PARA REMOVER 1 g DE COLORANTE
; . (U$/g colorante)
) adsorcion
Para toda la matriz bio-adsorbente:
2.29
345.3 30°C, pH=2 93.8 En términos del material activo en la
adsorcion:
Matriz bio-compuesta 0.03
Quitosano reticulado/pellet ceramico de
alumina . L .
Para toda la matriz bio-adsorbente:
(PQO) 308
o _ )
267.1 30°C, pH=4 85.1 En términos del material activo en la
adsorcion:
0.03
) . , o _
H|drogele§ Qe qurt,o.sano reticulos con 110.7 45 °C, pH=4 92 1 3.49
acido oxalico (EqO)
Hidrogeles de quitosano sin modificar 82.1 45°C, pH=4 87.6 4.94

(EQ)
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