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Prologo

Los autores en este texto muestran resultados de investigacion donde
indica que en la actualidad no se conoce con exactitud la cantidad de
colorantes sintéticos producidos pero se estima la existencia de
alrededor de 100.000 colorantes organicos, cuya produccion anual
seria mayor a 7x10° toneladas. Cuando estos compuestos 0rganicos
estan presentes en los efluentes industriales generan una elevada
contaminacion en los cursos de agua donde son vertidos, debido a
que, sin un adecuado tratamiento pueden permanecer por largos

periodos de tiempo en el medio ambiente.

El presente trabajo analizé la factibilidad de utilizar un material
compuesto preparado con un biopolimero denominado quitosano y
zeolita en polvo para la adsorcion de azul de metileno disuelto en

solucion acuosa, utilizado como colorante modelo.

Se seleccion6 al quitosano porque es un aminopolisacarido natural
biodegradable con numerosos grupos amino e hidroxilo responsables

de la capacidad de adsorcidon que posee.

Se realizaron ensayos discontinuos o batch para determinar
experimentalmente el pH Optimo para la adsorcion, se estudio la
cinética de adsorcion correspondiente al quitosano solo y a tres
composiciones del adsorbente preparado con una mezcla de una
dispersion de quitosano y zeolita. Asimismo se construyd y modelo la
isoterma de adsorcion para el material que presentd la mayor
capacidad de adsorcion. Los datos de las isotermas de adsorcion se
analizaron utilizando los modelos de Langmuir y Freundlich y se

encontrd que el modelo de Langmuir es el que se ajusta mejor a los
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datos experimentales. Se modelo la cinética de adsorcion utilizando
ecuaciones de pseudo primer-orden y pseudo-segundo orden. Se
constatd que la ecuacion cinética de pseudo segundo orden ajusta los

datos de adsorcion del colorante.

La utilizaciéon de biopolimeros naturales como adsorbentes es
promisorio para obtener un proceso sustentable econdmicamente y

amigable con el medio ambiente.



INTRODUCCION.

La presencia de colorantes en los efluentes liquidos industriales, ain en muy pequefias
concentraciones, causan un gran impacto adverso a los cuerpos hidricos receptores, ya que
por sus caracteristicas, aportan alta concentracion de DBOs, DQO, color (visibles aun en
bajas concentraciones), sales disueltas, solidos suspendidos, lignina, metales pesados y
derivados de compuestos organo-clorados, provenientes de la descomposicion de algunos
colorantes, estos ultimos son potencialmente toxicos para los organismos acuaticos; muchos
de ellos son de naturaleza recalcitrantes, lo cual dificulta su remocion. Estos contaminantes se
encuentran presentes en los efluentes de las industrias textiles, papelera, cosmética,
curtiembres, farmacéuticas, fermentacion, blanqueo de papel kraft, pinturas entre otras.
Dentro de las industrias que los utilizan, las textiles son las que mdas los consumen,
encontrandose en los efluentes liquidos entre 10 y 50% del colorante total utilizado en el

proceso (Zaharia et al 2011)

La mayoria de los colorantes contaminantes son muy dificiles de remover debido a
sus estructuras aromaticas complejas, que les confieren una elevada estabilidad fisicoquimica,

térmica, Optica y ademas son muy solubles en agua y resistentes a la biodegradacion.

Existen diversos tratamientos de los efluentes contaminados con colorantes, entre los
que podemos mencionar algunos como la oxidacion quimica, la coagulacion electroquimica,

la nanofiltracion, la biodegradacion y la adsorcion (Verna et al 2012).

El adsorbente mas utilizado es el carbon activado pero su costo lo hace restrictivo, a
mas de su dificultad para su disposicion final, ya que en esa forma (saturado con colorantes),
es considerado como Residuo Peligroso, por lo que exige el cumplimiento de una legislacion

especial.



La busqueda de alternativas (econdmicas, técnicas, ambientales y legales) mas
convenientes, para la decoloraciéon por adsorcion en las aguas residuales industriales, ha
llevado a investigar el uso de materiales adsorbentes no convencionales como el Quitosano.
Es un biopolimero biodegradable, biocompatible y no téxico. Comparado con los adsorbentes
tradicionales, el uso de quitosano resulta ventajoso debido a su bajo costo, su elevada
capacidad como agente quelante y la versatilidad de prepararlo como membranas, fibras,
esponjas, geles y nanoparticulas o soportarlo sobre materiales inertes de manera de utilizarlo
en numerosos procesos ademas de su capacidad de ser reutilizable luego de un adecuado

proceso de desorcion.

En este trabajo se selecciond como material para formar el compuesto o mezcla con
quitosano, a la zeolita, porque es un material natural muy adsorbente y de bajo costo. Es un
alimino-silicato que posee una estructura tridimensional con una gran superficie especifica
que lo hace apto para ser utilizado como material adsorbente. Las zeolitas son
econémicamente atractivas debido a que son abundantes y altamente porosas, con
propiedades fisicoquimicas valiosas tales como, capacidad de intercambio id6nico, pueden

actuar como tamiz molecular, catalisis y adsorcion.

El uso de zeolitas naturales para aplicaciones ambientales estd adquiriendo un gran
interés debido a sus propiedades y a su facil preparacion y regeneracion. Debido a estas
caracteristicas son adsorbentes prometedores para propdsitos de purificacion del ambiente

(Wang y Peng, 2010).

El agregado de zeolita al hidrogel de quitosano incrementa el tamafio de poro y la
resistencia mecanica de la red polimérica ampliando la aplicabilidad de este material

compuesto. (Wan-Ngah et al., 2012).
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PLANTEAMIENTO DEL ESTUDIO

La presencia de colorantes en efluentes liquidos industriales, ain en muy pequefias
concentraciones, causan efecto adverso en los cuerpos hidricos receptores donde son vertidos,

no solo a la flora y fauna acuética sino también a la vida humana.

La mayoria de los colorantes contaminantes son muy dificiles de remover debido a
sus estructuras aromaticas complejas, que les confieren una elevada estabilidad fisicoquimica,

térmica, Optica y ademas son muy solubles en agua y resistentes a la biodegradacion.

Los tratamientos existentes de los efluentes contaminados con colorantes, no aseguran
la remocion eficiente a mas de sus altos costos operativos. Entre los mas utilizados podemos
mencionar: la oxidacion quimica, la coagulacion/floculacion/sedimentacion, métodos
electroquimicos, la nanofiltracion, la biodegradaciéon y la adsorcion. El adsorbente
convencional més utilizado es el carbon activado, pero su costo lo hace restrictivo, a mas de
su dificultad para su disposicion final, ya que en esa forma (saturado con colorantes), es
considerado como Residuo Peligroso, por lo que exige el cumplimiento de una legislacion

especial.

El tratamiento de aguas residuales industriales en presencia de colorantes, ha sido y
sigue siendo motivo de muchas investigaciones debido al impacto adverso causado a la
calidad del cuerpo hidrico receptor, a mas de todo el medio ambiente en general. Por esta
razén es necesario desarrollar nuevas tecnologias de tratamiento asequibles desde el punto

de vista de sus costos de inversion, de operacion y mantenimiento.

Los tratamientos convencionales conocidos, presentan altos consumos de reactivos y
de energia. Por lo tanto, la adsorcion es una alternativa que muestra ventajas econémicas y
operativas cuando se la compara frente a los otros métodos para el tratamiento de residuos
liquidos contaminados por colorantes, mas aun debemos investigar nuevos adsorbentes

biodegradable y de bajo costos frente a los conocidos, como el carbén activado y similares, a
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mas de buscar reducir dosis de adsorbente, que minimicen los problemas de disposicion

final, cuando sean considerados residuos.

Aunque las técnicas de tratamiento mas utilizadas para la remocion de colorantes son:
coagulacion, precipitacion quimica, filtracion por membrana, extraccion con solvente,
osmosis inversa, adsorcion, entre otras ya descritas anteriormente; sobresale la adsorcion,
reconocida como una técnica promisoria debido a su facil operacion, sencillo disefo, alta

eficiencia, bajo costo de operacion y manteniendo (Meshko et al, 2001).

Las ventajas de la adsorcion en el tratamiento de aguas residuales son numerosas y
entre ellas se puede destacar que es una tecnologia que permite tratar altos caudales de
contaminantes y con pequefios requerimientos de espacio. Ademds se puede incorporar
facilmente a lineas de tratamiento ya existente. Un cuidado a tener en cuenta en los sistemas
de adsorcion, es que requieren que el efluente (agua residual) tenga una baja concentracion de
solidos en suspension y variaciones extremos en el pH, la temperatura y el flujo pueden

afectar a la efectividad del tratamiento (Mestanza M, 2012).

Sobre la base de los antecedentes descritos, hemos realizado el presente trabajo, para
lo cual investigamos estudios anteriores y similares al nuestro. Hemos encontrado que en los
ultimos afos se han realizado también, mezclas de bajo costos y de alto poder de adsorcion
de colorantes, como por ejemplo: composite de hidrogeles con arcillas y otros minerales

(Wang L, et al, 2008).

GENERALIDADES DEL ESTUDIO

Las razones mds importantes que hacen atractivo el quitosano como adsorbente es el
bajo costo, siendo esta la primera razoén, ya que es obtenido por deacetilacion de un
biopolimero natural llamado quitina, el polisacarido mas abundante (barato) en la naturaleza
después de la celulosa. La segunda razon, su gran capacidad de quelacién, o sea, un
secuestrante de metales pesados, consiguiendo que se obtengan complejos con iones
metalicos, evitando la toxicidad, para los seres vivos por la disposicion final de este

subproducto de la adsorcion.
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Podemos indicar también su gran versatilidad para prepararlo como membranas,
fibras, esponjas, geles y nano particulas o soportarlo sobre materiales inertes de manera de

utilizarlo en numerosos procesos. (Bhatnagar and Sillanpad, 2009).

La adsorcion de un colorante sobre quitosano se produce por intercambio idnico,
aunque el fundamento principal se debe a que el grupo amino se protona facilmente para
formar -NH;3" en soluciones 4cidas, podemos decir entonces, que la fuerte interaccion
electrostatica entre los grupos -NH;" y aniones del colorante explica este mecanismo (Chiou,

et al., 2004).

El hidrogel es una red polimérica tridimensional porosa y su estructura especial
permite la difusion del soluto al interior de la red, también algunos grupos funcionales
i6nicos o no-idnicos, estos hidrogeles atrapan los colorantes contenidos en aguas residuales

(Paulino, et al, 2006).

Los Hidrogeles se forman de una red tridimensional de polimeros reticulados de
cadenas flexibles, capaces de absorber y retener moléculas de agua y de soluto. El mayor
contenido de agua y la estructura de la red porosa permiten difundir el soluto a través de la

estructura del hidrogel (Bell & Peppas, 1995).

Como los hidrogeles poseen grupos funcionales idnicos tales como grupos acido
carboxilico, amina, hidroxilo y acido sulfénico, pueden absorber y atrapar iones metalicos o

tintes cationicos como MB de las aguas residuales (Paulino, et al, 2006).

Por lo tanto, los hidrogeles pueden usarse solo o combinados con arcillas, como un

adsorbente alternativo para la eliminacion de colorantes cationicos desde soluciones acuosas.

COMPUESTOS: HIDROGELES DE QUITOSANO-G-POLY (ACRYLIC
ACID)/VERMICULITE.

En el estudio que describimos a continuacion, se ha utilizado la vermiculita (VMT),

un mineral de la familia de la mica, compuesto basicamente por silicatos de aluminio,
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magnesio y de hierro; su forma natural es la de una mica de color pardo y estructura

laminar; en la superficie laminada, contiene cationes intercambiables y grupos OH 7, lo que
permite utilizarlo sintetizando composites con hidrogeles poliméricos de quitosano-g-poly
(acrylic acid) /Vermiculite, (CTS-g-PAA/VMT) como adsorbente para la adsorcion de azul
de metileno desde soluciones acuosas. Los resultados obtenidos nos muestran que la
capacidad de adsorcion aumentan con el incremento de pH, tiempo de contacto,
concentracion inicial del colorante, pero decrece con incremento de la temperatura y de la
fuerza i6nica. En esa investigacion, también se indica que la cinética de la adsorcion de azul
de metileno sobre composite de hidrogel sigue una de seudo segunda-orden y el equilibrio de
adsorcion obedece las isotermas de Langmuir. Afiadiendo un 10 wt. % vermiculita en la red
polimérica del QUITOSANO-g-poly (acrylic acid), el composite de hidrogel muestran una

alta capacidad de adsorcion para el azul de metileno (Liu, et al, 20101).

El contenido VMT en el composite, juega un papel importante en la capacidad de
adsorcion del adsorbente, se increment6 de 1571,26 para CTS-g-PAA solo, a 1612,32 mg/g
para CTSg-PAA/VMT como 10 % en peso de VMT, en el composite. Sin embargo, la
capacidad de adsorcion del MB disminuy6 con el aumento de VMT en el composite, hasta un
valor de 16,75 mg/g usando VMT solo, como adsorbente. Esto indica que la proporcion de
VMT en el composite debe ser cuidadosamente determinada mejorar la capacidad de
adsorcion del MB. Todo esto puede atribuirse a que a bajo contenido de VMT (10% en peso)
en el composite, este es facilmente ionizado y dispersado en el gel de CTS-g-PAA,
aumentando asi la hidrofilicidad del hidrogel, lo que favorece la adsorcion de MB (Li &

Wang, 2004).

A mayor contenido de VMT, por encima de 10% en peso, las particulas del mineral
actian como puntos adicionales en la red polimérica, luego reaccionan los grupos -OH con
los grupos —COO-, en la superficie del VMT, ocasionando que la reticulacion del hidrogel sea
mas densa, por lo que los grupos —COO- disminuyen y la capacidad de adsorcion también

disminuye (Liu, et al, 2010).
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COMPUESTOS: HIDROGELES DE QUITOSANO-G-POLY (ACRYLIC
ACID)/VERMICULITE.

Se han realizado también experimentos de adsorcion para remover azul de metileno
desde soluciones acuosas usando nanocomposites de gquitosano-g-poly (acrylic
acid)/montmorillonita (CTS-g-PAA/MMT) como adsorbente. Lo investigado, segiin esta
consulta bibliografica, mostr6 que la cinética de adsorcion estuvo muy proéxima con una de
seudo-segundo-orden y la adsorcién de equilibrio obedece a la ecuacion de Langmuir. La
maxima capacidad de adsorcion obtenida fue de 1859 mg/g para CTS-g-PAA/MMT en una
proporcion del 30% w/w (Wang, L., et al, 2008).

La bibliografia consultada indica que la montmorillonita (MMT) se ha utilizado a
menudo en la eliminacién de pigmentos y colorantes orgdnicos por su bajo costo, alta
superficie especifica y alta capacidad de intercambio catiénico. En los ultimos 20 afos,
muchos informes indican que la MMT muestra una alta capacidad de adsorcion del azul de
metileno (MB). Sin embargo, la capacidad de expansion y dispersion de la suspension acuosa
de MMT deberia mejorarse para una operacion practica. Por lo que se han hecho varios

intentos para desarrollar adsorbentes mas eficaces.

Estos superadsorbentes son redes poliméricas tridimensionales cuya caracteristica
principal es la capacidad de absorber y retener el agua. Los poros permiten la difusion de las
moléculas de colorante como regla general, poseen grupos funcionales anidnicos, por lo que
pueden absorber y atrapar colorantes cationicos, tales como el azul de etileno (MB), en aguas

residuales.

Generalmente, la capacidad de adsorcion de este adsorbente es altamente dependiente
del pH de la solucion. La concentracion inicial del MB fue de 2000 mg/l, el tiempo de
equilibrio fue de 120 minutos, se trabajo a una temperatura de 30-C, la composicion del
composite CTS-g-PAA / MMT fue de 30 % en peso de MMT en la mezcla. En este
experimento se encontré que con el cambio del valor del pH de 2.0 a 5.0 en la solucion,

aumentd la adsorcion significativamente de 1035 mg/g a 1849 mg/g y luego aumentd
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continuamente desde 1849mg /g a 1890 mg/g con el aumento del pH de 5.0 a 9.0. Esto

puede atribuirse a los siguientes hechos: 1).- a pH mads alto, la mayoria de los grupos
carboxilicos en el composite, son ionizados e interaccionan con las moléculas de colorantes,
lo que resulta en un aumento de la absorcion de MB, 2).- Ademads, a pH mas alto, los grupos -
COOH presentes en acrilato se disocian para formar COO-, aumentando el nimero de grupos
ionizados fijos, lo cual genera efectos electrostaticos, fuerzas de repulsion entre los grupos
ionizados adyacentes del polimero, induciendo una expansion de las cadenas poliméricas
dentro de la estructura adsorbente, que también resulta en un aumento de la absorcién de azul

de metileno (MB).

Se determin6 que los grupos -OH del MMT participaron en la polimerizacion del
composite y la formacion de la nanoestructura en toda la mezcla de CTS-g-PAA / MMT; lo
cual mejora la red polimérica y por ende la capacidad de adsorcion. El quitosano CTS-g-PAA
solo, tiene una superficie apretada, mientras que la Introduccion de la MMT genera una
superficie suelta y porosa. Esto es conveniente para la penetracion de las moléculas de la red
polimérica, y luego beneficiar la capacidad de adsorcion. Sin embargo, la capacidad de
adsorcion  del adsorbente disminuye con el aumento del porcentaje del MMT en el
composite; puede atribuirse a los siguientes hechos: 1).- la interaccion entre el MMT, el
quitosano y el acido acrilico se intensificd gradualmente con el aumento de este porcentaje,
en consecuencia, mas reticulaciones quimicas y fisicas se formaron en la red polimérica, y
luego se reducen la elasticidad de las cadenas del polimero, lo que disminuye la capacidad de
adsorcion del composite. No obstante, la capacidad de adsorcién con el 30% (1857 mg/g)
disminuyd poco, respecto al de 2% (1910 mg/g). Ademas, el costo de MMT es menor que el
CTS y AA, por lo tanto, se debe considerar la ventaja econdmica, por lo que esta
investigacion se centrd en el composite CTS-g-PAA / MMT con un porcentaje en peso del

30%.

COMPOSITE: HIDROGELES DE QUITOSANO-G-POLY (ACRYLIC
ACID)/ATTAPULGITE.

También se han desarrollados experimentos tipos batch para la remocion, por

adsorcion, de azul de metileno desde soluciones acuosas, usando como adsorbente a
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composites de quitosano con Atapulgita, quitosano-g-poly (acrylic acid)/attapulgita (CTS-
g-PAA/APT), en la fuente consultada se describe un aporte importante a este tema (Wang., et

al, 2011).

Los efectos del contenido de Atapulgita, (APT, también llamada Palygorskita, mineral
filosilicato), el valor inicial del pH de la solucionn de MB (azul de metileno) y la temperatura
en la adsorcion fueron investigados. Los resultados mostraron que el contenido de APT de los
composites tuvo cierta influencia en la adsorcion, y la introduccidon de una pequeiia cantidad
de APT podria mejorar la capacidad de adsorcién de QUITOSANO-g-poli (Acido acrilico)
(CTS-g-PAA), solo hasta cierto valor.

La cinética muestra que la tasa de adsorcion del MB, con 30% de APT en el
composite, fue rapida con mas del 90% de la capacidad maxima de adsorcion, durante los 15
minutos iniciales. También se muestra que la cinética de la adsorcion es de seudo-segundo
orden y la isoterma de adsorcion obedece a la ecuaciéon de Langmuir y que la méxima
capacidad de adsorcion encontrada fue de 1873 y 1848 mg/g para CTS-g-PAA (quitosano
solo) y CTS-g-PAA/APT (composite), respectivamente.

La influencia del contenido de APT en las capacidades de adsorcion del composite
CTS-g-PAA / APT, fue estudiada, asi por ejemplo la capacidad de adsorcion del composite
fue un poco mayor que el de CTS-g-PAA (quitosano solo) cuando el contenido de APT fue

inferior al 20%.

La capacidad de adsorcion de los composites CTS-g-PAA / APT, con un contenido de
APT del 2%, 5% y 10% son 1896, 1884 y 1870 mg / g, respectivamente. Segun estos autores,
el OH en la superficie de APT podria reaccionar con acido acrilico, lo que mejoraria la
estructura de la red polimérica, y por ende la capacidad de adsorcion en cierta medida. El
CTS-g-PAA (quitosano solo) muestra una superficie apretada, pero al mezclarlo con APT
forma una superficie relativamente floja o mas porosa, la cual puede ser conveniente para la
penetracion de moléculas de colorantes en la red polimérica del composite, aumentando la
capacidad de absorcion del MB hasta cierto punto. Sin embargo, el aumento del contenido de

APT del 20% al 30% result6 en una disminucién de la capacidad de adsorcion. La tendencia
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de la disminucién de la capacidad de adsorcion con el aumento de APT en el composite,

puede atribuirse a los siguientes hechos: 1).- el APT podria reaccionar con AA (acido
acrilico) y existen muchos grupos OH" en la superficie de APT, por lo tanto las particulas de
la APT, pueden actuar como puntos de reticulacion en la red. Por consiguiente, mayor
contenido de APT resulta en la generacion de mas puntos de reticulacion y la disminucion de
la elasticidad de las cadenas poliméricas, lo cual hace disminuir la capacidad de adsorcion
del composite. 2).- ademas, el contenido de Hidrofilicas es menor, a un mayor contenido de
APT en el composite, lo que también hace disminuir su capacidad de adsorcioén. Sin
embargo, la capacidad de adsorcion del composite con APT del 30% (1843 mg / g)
disminuy6 con respecto al composite con contenido de APT del 2% (1896 mg / g).
Ademas, el coste de APT es mucho menor que los de AA y CTS. Por lo tanto, considerando
La ventaja econdmica, esta investigacion se centrd en el composite CTS-g-PAA / APT con
un contenido de APT del 30%. Luego de esta revision bibliografica nos damos cuenta que
los superadsorbentes a base de polisacaridos y arcillas son utilizados como adsorbentes

alternativas para la eliminacion de colorantes catidonicos desde una solucion acuosa.
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COLORANTES: GENERALIDADES, CLASIFICACION Y USOS.

El uso de colorantes sintéticos tiene ventajas importantes con respecto a los colorantes
naturales relacionadas por sus bajos costos de produccion, colores brillantes, mejor
resistencia a los factores ambientales y mejora de los tiempos de aplicacion, debido a ello se

ha incrementado su consumo (Wang et al 2011).

Los efluentes liquidos de las industrias que utilizan esos colorantes merecen mucha
atencion por los impactos adversos causados al medio ambiente, situacion que demanda

métodos efectivos de remocion y de disposicion final. (Nassar & Magdy 1997)

La anilina fue el primer colorante sintético obtenido en 1856 en el Reino Unido por
W.H. Perkin, en 1884 se sintetiz6 el rojo congo y algunos de los colorantes azoicos mas
importantes fueron sintetizados por reaccion de diazotacion en Alemania por P. Gries, en

1958 (Welham, 2000).

Las moléculas de los colorantes poseen tres grupos funcionales, el croméforo (del
griego, chroma: color; phoros: portador), que es el grupo responsable de la absorcion de luz
en la region visible del espectro, otorgandole un determinado color; los auxocromos (del
griego auxo: aumentar), que le dan afinidad por la fibra e intensifican el color; y por tltimo el
solubilizador que le da la afinidad a solventes diversos y esta relacionado con la presencia de

10nes.

Existen dos tipos de cromodforos: fuertes (quinoides, azo, nitroso) y débiles (doble
enlace C=C, nitro, aldehidos, cetonas, ésteres). Como consecuencia de la estructura quimica
de los grupos presentes en los colorantes, muchos de estos compuestos son estables a la luz,
la temperatura, y los microorganismos, como consecuencia de esto la velocidad de

descomposicion es lenta.
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Debido a que los grupos cromoforos en general son compuestos toxicos de alto peso
molecular, provocan una disminuciéon en la luminosidad de aguas (interferencia en la
penetracion de la luz) y en consecuencia inciden en la disminucion del contenido de oxigeno
disuelto disponible, favoreciendo procesos de eutrofizacion por el aumento de la carga

organica nitrogenada, ademas de disminuir la actividad fotosintética (Robison et al, 2001).

Los grupos llamados auxocromos por si solos no producen color, pero cuando se
encuentran en combinacion con grupos cromodforos cambian de color o la tonalidad del
colorante. Entre ellos podemos mencionar: hidroxilo (OH’), amina primaria (-NH,), amina
secundaria (-NHR), amina terciaria (-NR2), grupo sulfénico (-SOs;H), grupo carboxilo (-
COOH). Los grupos auxocromos son ionizables, lo cual les confiere la capacidad de

adherencia al material a colorear (Suteu et al, 2011).

El color se debe a la interaccion de los grupos cromogenos-cromoforos (aceptor de
electrones) y la capacidad de tincién a los grupos auxocromos (dador de electrones). Los
cromégenos (incoloros por si mismos) estan constituidos, normalmente por una estructura de
anillos bencénicos, naftalenos o antracenos los cuales estdn unidos a los cromdforos que

contienen el doble anillo conjugado con electrones desapareados; su potencialidad de

coloracion esta conferido por el radical croméforo. La combinacion de cromoforos
y la estructura no saturada es llamada un cromogeno; Un ejemplo tipico donde

se observan los grupos mencionados, lo tenemos en el Aminoazobenceno (ver Figura 1).

FIGURA: 1. ESTRUCTURA QUIMICA DEL COLORANTE AMINOAZOBENCENO

En este caso el grupo cromoforo es el -N=N- conocido como grupo azo, el auxocromo

es el NH,.
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Casi dos tercios de los colorantes usados en la industria textil, fotografica
farmacéutica y cosmética son del tipo azo (R;-N=N-R;), estos a su vez son materia prima o
intermediarios para la obtencion de anilina, cloroanilinas, naftilaminas, metilaminas,

bencidinas, feniletilendiaminas, entre otros (Robinson et al, 2001).

La clasificacion de los colorantes puede ser de acuerdo a la estructura o composicion
quimica y en funcion del método de aplicacion. La primera clasificacion la adoptan los
quimicos practicos, los cuales utilizan términos como colorantes azo, antraquinona y

ftalocianina.

En cuanto a la segunda clasificacion, la Agencia de Proteccion Ambiental EPA
(Environmental Protection Agency) ha agrupado los colorantes en catorce categorias o clases:
1) colorantes 4cidos, 2) colorantes directos, 3) colorantes azoicos, 4) colorantes dispersos: se
aplican a alta temperatura y presion, 5) colorantes sulfuro, 6) colorantes de fibra reactante, 7)
colorantes basicos, 8) colorantes de oxidacion: se utilizan en cabello, piel y algodoén, 9)
colorantes con mordiente: se aplica en conjuncién con quelante de sales de cromo, 10)
colorantes desarrollados, 11) colorantes de cuba o tina, 12) pigmentos: se usan para pinturas,
tintas, plasticos y textiles, 13) abrillantadores oOptico/fluorescentes y 14) colorantes

solventes, (EPA 1985).

En funcion de la amplia variedad de colorantes y por ende de sus estructuras
quimicas, los colorantes también se pueden agrupar en: anionicos, no idnicos, y cationicos.
La mayoria de los anidnicos son directos, acidos y reactivos, brillantemente coloreados y
solubles en agua. Debido a sus caracteristicas son dificilmente removidos del agua residual

por métodos bioldgicos aerobios convencionales (Robinson et al, 2001).

La mayoria de los colorantes no idnicos, estan dispersos en ambientes acuosos, son
bioacumulativos y en particular algunos azo y nitrocompuestos pueden transformarse en

aminas toxicas que pueden afectar ciertas especies bioacuaticas ademas de que se les atribuye
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propiedades cancerigenas. Algunos colorantes se preparan a partir de benzidina y otros

compuestos aromaticos por lo que también se les atribuyen estas caracteristicas.

La presencia de diferentes grupos funcionales en el colorante, puede provocar que
éste absorba la luz a distintas longitudes de onda y por tanto se obtengan distintos
compuestos con distintos colores. También pueden provocar que el compuesto absorba la luz

con mayor o menor intensidad.

Entre las caracteristicas de los colorantes mas usados industrialmente (Color Index the
Society of Dyers and Colourits), podemos mencionar que son sintéticos, solubles en agua,
estables quimicamente y pocos son biodegradables. Entre los colorantes mas utilizados

podemos mencionar a,(Reza et al, 2007):

1-tipo diazo: Naranja S, Azul supra, Azul acido 113, negro B
2- tipo azo: amarillo ND y naranja brillante

3-tipo antraquinona: azul disperso 3, verde G y azul PR

4-Otros: indigo, verde de malaquita, entre otros

La “Ecological and Toxicological Association of the Dyestuffs Manufacturing
Industry” (ETAD), fundada en 1974, ha establecidos objetivos minimos para disminuir o
evitar daflos ambientales y asi proteger a los usuarios, operadores y la salud publica en
general de la toxicidad de los colorantes. De los 4000 colorantes chequeados mas del 90 %
tienen valores de dosis letal media (LDsp) menores a 2x10° mg/Kg, principalmente en

colorantes directos, basicos y diazo (Shore, 1996).

AZUL DE METILENO.

Para esta investigacion se us6 Azul de Metileno (MB), sintetizado por Heinrich Caro

y producido por BASF desde 1876. Este colorante fue seleccionado para evaluar la capacidad
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de adsorcion de los composites de quitosano con zeolita porque es estable en el rango de
pH y temperatura seleccionada para este trabajo y es de facil deteccion espectrofotométrica.
Este colorante catidnico es una fenothiazina (aromatico heterociclico), comunmente usado en

medicina, en la industria del papel, y como colorante de fibras de algodon y lana.

El Azul de Metileno (MB) puede ser peligroso para los seres vivos de los cuerpos
receptores, cuando se descomponen los grupos aminos (Bhattacharyya & Sharma, 2005). Si
bien no es uno de los colorantes de mayor toxicidad puede causar lesiones permanentes en los
ojos de humanos y animales, la inhalacion puede dar lugar a cortos periodos de respiracion
rapida o dificultosa, mientras que la ingestion produce una sensacion de ardor y puede causar
nauseas, vomitos, sudoracion profusa, confusion mental y metahemoglobinemia (Ghosh &

Bhattacharyya 2002).

El Azul de Metileno generalmente se presenta en forma de cristales o como polvo
cristalino, de color verde oscuro con brillo bronce. Es inodoro y estable al aire, sus
disoluciones en agua o en alcohol son de color azul profundo. Es facilmente soluble en agua
y en cloroformo y moderadamente soluble en alcohol. En la tabla 1, se describen algunas

caracteristicas del MB.

TABLA: 1. PROPIEDADES Y ESTRUCTURA DEL AZUL DE METILENO.

3,7-bisdimetilamino
Nombre quimico cloruro de fenazationio

Cloruro de

tetrametiltionina
Formula quimica Ci16H13N3CIS
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minima

C.IL (Indice de color) 52015
Masa molecular 319,85 g/mol
Numero CAS [61-73-4]
(Chemical Abstract

Service)

Numero EC (European | 200-515-2
Community)

Densidad 1.757g/cm?
Punto de fusion 100 °C
Amax ( longitud maxima | 664nm

de absorcion)

IMPACTO AMBIENTAL DE LOS EFLUENTES INDUSTRIALES CON
RESIDUOS DE COLORANTES

La presencia de colorantes en las aguas residuales viene generando un gran impacto
ambiental adverso al entorno, no sélo por sus efectos toxicos sino también estéticos, ya que
en las plantas de tratamiento no siempre disponen de la tecnologia apropiada para su
remocion hasta niveles exigidos por la ley. Concentraciones de algunos colorantes, incluso
menores a 1 mg/L, son altamente visibles y no deseables (fuera de norma de descarga), y es

el primer pardmetro de contaminacion organoléptica detectada (Robinson et al 2001).

Los colorantes son contaminantes muy dificiles de remover debido a sus estructuras
aromaticas complejas que les confieren una elevada estabilidad fisicoquimica, térmica,
Optica. Un problema adicional esta relacionado con que muchos de ellos son muy solubles en
agua y resistentes a la biodegradacion. Los efectos toxicos se encuentran relacionados con el
tiempo de permanencia en el curso de agua ya que los datos cinéticos de descomposicion

indican que el tiempo de vida media es de varios afios.

En la Figura 2 se puede observar la capacidad de contaminar cursos de aguas como

consecuencia de vertidos de colorantes.
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FIGURA: 2. EJEMPLOS DE CONTAMINACION DE CUERPOS HIDRICOS POR
EFLUENTES INDUSTRIALES COLOREADOS

Los efluentes industriales llegan a los cursos de agua por las descargas de aguas
residuales con o sin tratamiento convirtiéndose en contaminantes que impactan directa y
adversamente al entorno. De los colorantes utilizados en la industria textil un 2% es

descartado directamente a los efluentes, y un 10% es perdido durante el proceso (Parce et al,
2003).

Entre los mayores problemas al medio ambiente esta la disminucion de la actividad
fotosintética que también inhibe la reaccion de los agentes oxidantes, debido a la reduccion
de oxigeno disuelto (Ramakrishna, & Viraraghavan, 1997). Es importante sefalar, ademas,
que algunos colorantes tienen efecto toxico cancerigeno como los derivados de la bencidina y
otros compuestos aromaticos (Wang et al, 2006) y mutagénico, por la tendencia a formar
quelatos con los iones metélicos que producen microtoxocidad, tanto para la vida acudtica
como humana (Suhas et 1, 2007). Los metales pesados de ciertos colorantes pueden producir
bioacumulacion en los tejidos de los organismos acudticos, que a largo plazo resultan ser
toxicos. Por lo tanto, antes de verterlos a los cuerpos de agua se hace necesario removerlos

hasta los valores que son indicados en la normativa ambiental.

Es de vital importancia que los vertidos de las industrias sean tratados adecuadamente

antes de ser volcados al cuerpo hidrico. Respecto a los vertidos o efluentes industriales, la
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legislacion cada vez mas se hace mas restrictiva en cuanto a fijar normas de

concentraciones maximas permisibles en descargas a cuerpos de agua (Robinson, 2001).

Los colorantes, por lo general, son muy persistente en el ambiente y los métodos de
tratamientos convencionales no son tan convenientes por ejemplo pueden ocasionar
oxidaciones o reducciones parciales que pueden generar productos secundarios altamente
toxicos (Mancilla, 2001). En la actualidad existen diversos métodos para el tratamiento de
efluentes con colorantes estos pueden utilizar procesos fisicos, quimicos y/o bioldgicos pero
ya sean por sus costos de operacion o por los subproductos toxicos obtenidos, muchos han

sido descartados.

Los impactos adversos descriptos, ademas de las grandes producciones de colorantes,
hacen necesaria mayor investigacion de nuevos sistemas de tratamiento de los efluentes que

contienen colorantes.

TECNOLOGIAS DISPONIBLES PARA LA REMOCION DE
COLORANTES EN AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES.

Entre los métodos convencionales aplicados comunmente al tratamiento de efluentes
industriales podemos nombrar a la coagulacion/floculacion, la precipitacion/floculacion, la
electrocoagulacidn/electroflotacion, la biodegradacion, la adsorcion, la oxidacion quimica, el
tratamiento electroquimico, la separacion con membranas, el intercambio idnico, la
incineracion. En la préctica se usan combinaciones de métodos para disminuir los costos de
tratamiento. Las técnicas nombradas se pueden dividir en tres importantes categorias:

quimicas, bioldgicas y fisicas.

El tratamiento quimico utiliza agentes coagulantes o floculantes para eliminar el

color, pero no es efectivo en el caso de colorantes que son muy solubles (Shi et al, 2007).
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Por otro lado, el tratamiento biologico tiene dificultades para eliminar colorantes de
efluentes de manera continua debido a que requiere de tiempos de contacto prolongados

(Robinson et al, 2001).

La mayoria de estos procesos son costosos y conducen a la generacion de lodos o la
formacion de subproductos (Hameed & El-Khaiary, 2008); sin embargo, se conoce que la
adsorcion es el método mas eficaz si el adsorbente seleccionado posee una capacidad de
adsorcion adecuada y el costo estard directamente asociado a la eleccion del adsorbente

(Ahmad & Alrosi, 2010).

Los tratamientos fisicos, entre los que se encuentra la adsorcion, se usan ampliamente
para el tratamiento de colorantes en aguas residuales. Uno de los adsorbentes mas utilizado es
el carbon activado debido a su elevada porosidad, su gran area superficial (500-2000 m* g') y
la presencia de grupos funcionales superficiales, en especial los grupos oxidrilos, lo que
permite que sea ampliamente utilizado como adsorbente en las operaciones industriales de

purificacion y de recuperacion quimica (Bansal, Donnet & Stoeckli, 1988).

El grado de dificultad que representa remover colorantes de las agua residuales
industriales es debido a sus caracteristicas recalcitrantes. Muchos de ellos son resistentes a la
digestion bioldgica aerobia y son estables a los agentes quimicos oxidantes. El tratamiento de
los efluentes que presentan concentraciones muy bajas, inclusive menores que lo que fijan las
normas, necesitan tratamientos especificos que implican desarrollos tecnoldgicos

complicados y de elevado costo (Crini & Badot, 2007).

En el caso del tratamiento de efluentes contaminados con colorantes, se trata de
desarrollar nuevos métodos de tratamiento que disminuyan los costos asociados al
tratamiento y a la disposicion final de lodos, que por sus caracteristicas, resultan ser residuos
toxicos y peligrosos de acuerdo a sus caracteristicas y a la legislacion ambiental

internacional.
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Podemos dividir los tratamientos de efluentes contaminados con colorantes en tres

grandes grupos: métodos convencionales, remocion especifica y tecnologias emergentes (ver

Tabla 2).

TABLA 2. PRINCIPALES TECNOLOGIAS Y PROCESOS EXISTENTES PARA LA
REMOCION DE COLORANTES EN AGUAS RESIDUALES (ADAPTADA DE CRINI &

BADOT, 2007).

e Coagulacion/floculacion
) e Precipitacion/floculacion
METODOS e Electrocoagulacién/electroflotacion
CONVENCIONALES e Biodegradacion
e Adsorcidn con carbon activado
e Oxidacion
) e Tratamiento electroquimico
TRATAMIENTO UNICOS e Separacion con membranas
DE REMOCION e Intercambio i6nico
e Incineracién
e Oxidacién avanzada
TRATAMIENTOS e Adsorcién selectiva
EMERGENTES e Biomasa

En el tratamiento de aguas residuales contaminadas con colorantes se pueden aplicar

dos estrategias:

Y

2)

remocion fisica de los contaminantes: consiste en la aplicacion inicial de métodos
relacionados a procesos fisicos como la sedimentacion, centrifugacion, filtracion,
flotacion, microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion, 6smosis inversa, etc. En
una etapa siguiente se remueven las sustancias disueltas y coloidales con procesos
fisico-quimicos como la adsorcion, la precipitacion quimica, el proceso de
coagulacion-floculacion o el intercambio i6nico (Zaharia et al, 2012).

mineralizacion o estabilizacion, completa o parcial, de los contaminantes. pueden
utilizarse procesos bioldgicos como los lodos activados, los bioreactores
anaerobios, los bioreactores con membranas, los humedales artificiales. De acuerdo
a las caracteristicas del efluente también pueden utilizarse tratamientos avanzados
como la oxidacién avanzada (POAs) y la ozonizaciéon utilizando O3;/H202,

radiacion UV (Alvarez, 2014).
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En la tabla 3 se muestran las diferentes tecnologias de aplicacion de acuerdo a las

fases del tratamiento, como también sus ventajas y desventajas.

TABLA: 3.APLICACION, VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LAS TECNOLOGIAS DE
TRATAMIENTO DE EFLUENTES INDUSTRIALES CONTAMINADOS CON
COLORANTES [ANJANEYULU ET AL, 2005].

TRATAMIENTO

FASE DE
TRATAMIENTO

VENTAJAS

DESVENTAJAS

TRATAMIENTOS FISICO-QUIMICOS

Coagulacion/floculacio

Buena eficiencia
de remocion.

Separacion y tratamiento de
fléculos y lodos.

ny sedimentacion Pre/principal Corto tiempo de | Condiciones operativas
retencion exigentes
hidraulica.
Electrocoagulacion Pre/principal Econdmicamente | Alta produccion de lodos
factible
Efectiva Alto costo de tratamiento de
Proceso Fenton Pre/principal decoloracion para | lodos, residuos peligrosos
colorantes soluble
e insolubles
Efectivo para Ineficiente para la remocion
remover de colorantes insolubles
Ozonizacion Principal colorantes tipo (dispersos).
azo. Aplicacion Corto tiempo de vida media
en fase gaseosa: del ozono (20 min).
no altera el
volumen
Requiere bajas
temperaturas.
Oxidacion con NaOCl Post Acelera el
rompimiento de
los enlaces azo
Efectiva Requiere alta dosis de
Irradiacion Post oxidacion escala | oxigeno disuelto
de laboratorio
Procesos fotoquimicas Post No produce lodos | Formacién de subproductos
No requiere
Oxidacion Pre adicion de Alto costo de electricidad
electroquimica quimicos. Los
productos finales
no son peligrosos
Regeneracion con | No es aplicable para todos
Intercambio I6nico Principal baja perdida de los colorantes. Muy
adsorbente especifico
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ADSORCION CON DISTINTOS ADSORBENTES

Buena remocion de una

Alto costo del carbon

Carbon activado Pre/post amplia variedad de activado y de su
colorantes regeneracion
No requiere activacion. Menor area especifica que
Turba Pre Buena adsorcion por su el carbon activado
estructura.
Buena adsorcion. Alta dosis y mayor
Pre Econdémicamente tiempo de contacto.
Cenizas de carbon atractivo Menor area especifica que
el carbon activado
Buena adsorcion para Alta dosis y mayor
colorantes acidos. tiempo de contacto
Astillas y aserrin de Pre Econdmicamente
madera atractivo. Buena adsorcion
Silica gel Pre Efectivo para remocion de | Existen reacciones

colorantes basicos

secundarias que impiden
la aplicacion comercial

TRATAMIENTOS BIOLOGICOS

Procesos aerobios Post Decoloracion total o Tratamientos costosos
parcial de todos los
colorantes
Procesos anaerobios Pre Aplicable para una amplia | Largos tiempos de
variedad de complejos aclimatacion
coloreados.
Biogés aprovechable
TRATAMIENTOS EMERGENTES
Mineralizacion completa. | Altos costos operativos
Aplicacion comercial. Pre
Oxidacion avanzada Principal | tratamiento integrado y
mejora la
biodegradabilidad
Remueve todo tipo de Genera muchos lodos.
Filtracion de membrana | Principal | colorantes. Alto costo de operacion.
Reutiliza quimicos y agua | Los s6lidos disueltos no
son removidos
Fotocatalisis Post Mineralizacion completa | Aplicable con bajo caudal
y baja concentracion
Pre Operacion sencilla. Método nuevo no
Sonicacion Efectivo en sistemas aplicado a gran escala
integrados
Operan con grandes Alto costo de inversion
Humedales artificiales Pre/post caudales inicial. Requiere

experiencia en el manejo
u operacion
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Para seleccionar el método de tratamiento mas adecuado, es necesario tener en
cuenta el consumo de reactivos y de energia. La adsorcion es una alternativa que muestra
ventajas econdmicas y operativas cuando se la compara frente a los otros métodos para el
tratamiento de residuos liquidos contaminados por colorantes porque el material adsorbente
se puede regenerar y reutilizar y los equipos necesarios permiten disefios y operacion

sencillos (Tobar et al 2015).

ADSORCION. FUNDAMENTOS TEORICOS.

GENERALIDADES.- La adsorcion es un proceso de transferencia de materia que implica la
concentracion de uno o més compuestos en la superficie de un sélido poroso. Si la
interaccion entre la superficie solida (adsorbente) y las moléculas adsorbidas corresponde a
fuerzas de atraccidon secundarias como las interacciones dipolo-dipolo (Van der Waals) es de
naturaleza fisica y el proceso se conoce como adsorcion fisica. Si entre el sélido y las
sustancias adsorbidas se forman uniones de naturaleza quimica mediante la transferencia de
electrones entre adsorbente y adsorbato, el proceso se denomina quimisorcion. La fuerza de
la unién quimica puede variar considerablemente pero generalmente es mucho mayor que la
observada en la adsorcion fisica (Tunon, 2007). En la Tabla 4 se resumen las caracteristicas

fundamentales de ambos procesos.

TABLA: 4. CARACTERISTICAS DE LOS PROCESOS DE FISISORCION Y

QUIMISORCION.
Adsorcion fisica (fisisorcion) Quimisorcion
Valores positivos y altos de entalpia
Proceso exotérmico similares a los liberados en la formacion
de enlaces quimicos.
Interaccion no especifica. Interaccion altamente especifica.
Monocapa o multicapa. Solo monocapa
La molécula fisisorbida mantiene su Disociacion de las moléculas adsorbidas.
identidad.
Solo significativa a temperaturas bajas. Posible en un amplio intervalo de
temperaturas.
Répida, reversible. Puede ser lenta e irreversible.
No hay transferencia de electrones. Hay transferencia de electrones, se forma
enlace entre el adsorbato y la superficie
del adsorbente.
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FACTORES QUE INFLUYEN EN EL PROCESO DE ADSORCION.- Existen varios

factores que pueden afectar a la extension y velocidad del proceso de adsorcion, éstos se

resumen en la Tabla 5.

TABLA: 5. FACTORES QUE INFLUYEN EN EL PROCESO DE ADSORCION

Propiedades del Ca.racte}'ls.tlcas Condiciones del Presencia de
fisicoquimicas .

adsorbente del medio otros compuestos
adsorbato

Area superficial: | Peso molecular y | pH: La influencia Otros compuestos

En general, la tamaiio: La del pH sobre el pueden favorecer

capacidad de afinidad del proceso de la adsorcion o

adsorcion es
proporcional a la
superficie
especifica.

compuesto por ser
adsorbido aumenta
con su peso
molecular. El
tamafio del
adsorbato

va a condicionar la
velocidad del
proceso

de adsorcion.

Porosidad: El
volumen de poros
y la distribucion de
tamafio de poro
determinan la
capacidad de
adsorcion y la
velocidad del
proceso (Suzuki,
1990).

Presencia de
grupos
funcionales: Como
dobles enlaces,
anillos

aromaticos o
grupos
Halogenados
(Ahnert et al,
2003).

adsorcion esta
relacionada con la
naturaleza de la
superficie del
adsorbente y su punto
isoeléctrico. El grado
de ionizaciondel
adsorbato también
depende del pH (Yoon
et al 2003)

interferir, afectando la
cinética o

incluso bloqueando el
proceso. En general, la
materia

orgénica natural,
presente en

las aguas residuales
disminuye la
efectividad de la
adsorcion deseada
(Onal et al, 2007) .
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Naturaleza Solubilidad: Existe | Temperatura: El
quimica de una relacion | efecto depende del
la superficie: Los | inversa entre la | sistema

grupos oxigenados | capacidad de adsorbato/adsorbente
afectan a las adsorcion del | estudiado.
propiedades soluto y su | En general, la
superficiales  del | solubilidad en el capacidad de
adsorbente medio adsorcion aumenta
Estos grupos, en | (Cheremisinoff, al disminuir la

fase liquida, | 2002). temperatura, pero
perjudican la en bibliografia se
adsorcion de encuentran
compuestos ejemplos de lo
orgéanicos ( Naeem contrario (Saravia &
2007). Frimmel, 2008).

EQUILIBRIO DE ADSORCION..- Una de las formas mas habituales de representacion del
equilibrio de adsorcion es mediante la relacion entre la cantidad adsorbida de equilibrio (qc) y
la presion (en el caso de gases o vapores) o la concentracion de equilibrio del adsorbato en
fase liquida (C.) a una temperatura determinada. Esta relacion se conoce como isoterma de

adsorcion para un determinado sistema adsorbato-adsorbente.

La capacidad de adsorciéon del adsorbente depende de la temperatura y de la

concentracion de adsorbato en la solucion. Puede calcularse utilizando la ecuacion (1):

)4
- m

6]

Donde, q es la cantidad de adsorbato adsorbido por unidad de masa de adsorbente
(mg.g"); Co y C son la concentracion inicial y la concentracion de adsorbato (mg.L™") a un
determinado tiempo respectivamente, V es el volumen de solucién (L) y m es la masa de

adsorbente seco (g).

En general, el estudio del comportamiento del equilibrio de adsorcion puede realizarse
mediante la identificacion de la forma y curvatura de las isotermas de adsorcion y su

descripcion matematica.
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La clasificacion mas aceptada de las isotermas de adsorcion en fase liquida es la
propuesta por Giles y Smith 1960; que de acuerdo a su forma y curvatura se divide en cuatro
tipos: C, L, Hy S, que a su vez se subdividen en otros cuatro subgrupos. La representacion
grafica de los distintos tipos de isotermas se muestra en la Figura 3. Este tipo de clasificacion
segin la forma y curvatura de las isotermas de adsorcion es de caracter fenomenologico,
basado en la observacion pura, que no indica cuales son los procesos que conducen a los
distintos tipos de isotermas y carece de fundamento matematico, (Alvarez. S, 2014). Esta
clasificacion indica la influencia de la masa de adsorbente utilizado y la concentracion de

adsorbente en la fase liquida.

L Cae
s [ [ [
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Vel el I 2

Concentracién en la fase liquida

3
3
&
:
3
8

FIGURA: 3. ISOTERMAS DE ADSORCION DE ACUERDO A LA CLASIFICACION DE
GILES Y COLABORADORES. 1960.

Los tipos de isotermas que se distinguen, en la figura son los siguientes (Garcia, 2014):

Isotermas tipo S: son concavas respecto al eje de ordenadas, por lo que a media que
aumenta la concentracion, la adsorcion se ve favorecida. Este hecho es debido a asociaciones
colaterales entre las moléculas adsorbidas, lo que se conoce con el nombre de “adsorcion
cooperativa”. Este tipo de isotermas en la practica se da cuando existe una moderada
atraccion intermolecular entre el adsorbato y el adsorbente, y se produce una fuerte
competencia por los centros de adsorcion con las moléculas de disolvente o de otros

adsorbatos. A modo de ejemplo se puede citar la adsorcion de fenoles sobre aliminas.
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Isotermas tipo L (o tipo Langmuir): son las mas habituales en la practica,
especialmente las del subgrupo 1. Son céncavas respecto al eje de abscisas, por lo que a
medida que aumenta la concentracion en la fase liquida, la cantidad adsorbida aumenta mas
lentamente. Esto implica que la molécula de adsorbato no se dispone verticalmente sobre la
superficie del adsorbente y que no existe competencia por parte del disolvente. Este tipo de
isotermas se presentan cuando existe fuerte atraccion intermolecular entre las moléculas de
adsorbato. La adsorcion de muchos derivados fendlicos en disolucion acuosa sobre carbon

activo presenta este tipo de isotermas.

Isotermas tipo H (o de alta afinidad): son un caso especial de las de tipo L; el soluto
tiene tanta afinidad hacia la fase solida que en disoluciones diluidas se encuentra totalmente
adsorbido, o practicamente no se detecta en disolucion. La parte inicial de la isoterma es
vertical, y se presenta en la adsorcion de micelas ionicas o moléculas poliméricas, aunque a
veces se trata de iones simples que intercambian con otros de mucha menor afinidad por el

adsorbente. Un ejemplo lo constituye la retencion de pigmentos sulfonados sobre aliminas.

Isotermas tipo C (o de particion constante): presentan una forma lineal hasta alcanzar
la capacidad maxima de adsorcion, donde se produce un cambio brusco a un tramo
horizontal. Este tipo de adsorcion indica que el adsorbato presenta mayor afinidad por el
adsorbente que por el disolvente. La forma lineal de la isoterma indica que el soluto penetra
en zonas inaccesibles al disolvente. Un ejemplo lo constituye la adsorciéon de fenoles en

disolucion acuosa sobre polipéptidos sintéticos.

La segunda clasificacion en subgrupos hace referencia al mecanismo de adsorcion.
Las curvas del subgrupo [ representan sistemas en los que la monocapa no ha sido
completada, probablemente como consecuencia de dificultades experimentales. En el
subgrupo 2y siguientes, se puede identificar una meseta de adsorcidon, que se corresponde
con el llenado de la monocapa. El aumento posterior representa el desarrollo de la segunda

capa, la cual se completa en el subgrupo 4. El llenado de la segunda capa puede ser tratado
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como la primera, con la diferencia de que el adsorbato se deposita sobre la monocapa
formada por sus propias moléculas, mientras que en la primera capa se adsorbe sobre la
superficie del adsorbente. Las fuerzas que generan la segunda capa y siguientes son

generalmente mas débiles que las de la monocapa.

Se han desarrollado multitud de modelos matematicos que permiten describir el
equilibrio del sistema de adsorcion, siendo los mas utilizados los modelos de Langmuir
(1918), Freundlich (1926), Dubinin-Radushkevich y Brunauer-Emmet-Teller (BET). En la
Tabla.6 se describen varios modelos de isotermas de adsorcion empleados en el modelado de

sistemas de adsorcidn en fase acuosa.

TABLA: 6 MODELOS MATEMATICOS DE ISOTERMAS DE ADSORCION

MODELO DE DEFINICION, ECUACION Y PARAMETROS
ISOTERMA

Asume las siguientes condiciones:

Modelo de (1) el proceso de adsorcion tiene lugar en monocapa.

Langmuir (i)  la superficie del adsorbente es energéticamente homogénea.

(iii))  las moléculas se adsorben en sitios bien definidos, separados
uno de otro la distancia suficiente como para no permitir la
interaccion entre las moléculas adsorbidas en sitios
adyacentes (Shukla & Pai, 2005).

__ Qsat-b.Ce
T 14bC, (2)

Ge

Donde, gst €s la maxima capacidad de adsorcién en la monocapa
(mg.g'), b es una constante relacionada con la afinidad entre
adsorbato y adsorbente (L.mg™).

Se trata de un modelo empirico que puede aplicarse a procesos de
Modelo de adsorcion en multicapa, en los que existe una distribucion no
Freundlich uniforme de los calores de adsorcion y en los que la superficie del
material se considera energéticamente heterogénea:
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=k cl/”F 3
Qe F-%¢ ()

Siendo, kr es la constante de Freundlich asociada a la capacidad de
adsorcion y ng es la intensidad de la adsorcion. (Haghseresht & Lu,
1998).

Este modelo expresa el mecanismo de adsorciéon mediante una

Modelo de distribucion gaussiana de energia sobre superficies heterogéneas
Dubinin- (Dabrowski, 2001).
Radushkevich
_ 2
G = (Qm)-eF) (@)
Donde el pardmetro ¢ depende de la temperatura y de la
concentracion de adsorbato en el equilibrio. K es la constante de la
isoterma de Dubinin—Radushkevich (mol*/kJ?)
Se aplica en la adsorcion multimolecular, considera el llenado de los
poros por adsorciéon en multiples capas de adsorbato. La ecuacion
Modelo de | de BET se puede expresar mediante la siguiente ecuacion:
Brunauer-

Emmet-Teller
(BET)

qsCBETCe
_ 5
Qe (Cs—Ce)[1+(CBET‘1)(C6/Cs)] v

Donde, Cggr es el pardmetro caracteristico de la ecuacion de BET
(L.mg"), Cs es la concentracion de saturacion de la monocapa
(mg.L") y gs es la capacidad de adsorcion teérica segin la ecuacién
de BET (mg.g™").

Modelo de
Guggenheim-
Anderson-de
Boer (GAB)

El modelo de GAB es una modificacién de la ecuacion de BET.
Postula:

(1) el estado de las moléculas de adsorbato en la segunda
capa y superiores son iguales entre si, pero diferentes a
aquellas del estado liquido

(i1) introduce una segunda etapa de adsorcion de moléculas
de adsorbato bien diferenciada que estd limitada a una
cierta cantidad de capas de adsorcion

(iii))  existe una tercera etapa, como las postuladas por el
modelo original de BET (Cotoruelo et al, 2011).

En la siguiente expresion se asume que en el proceso se forman
unicamente dos capas:

mK1Ce
e = Im=1 (6)

T (1-KzCe)[1+(K1 —K2)Ce]

Donde, gm es la capacidad de adsorcién maxima en la primera capa
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(mg.g"), K; y K son las constantes de equilibrio para la primera y
segunda capas, respectivamente (L.mg™).

Modelo de
Redlich-Peterson

Es un modelo mas versatil que los modelos de Langmuir y
Freundlich combinando las propiedades de ambos modelos.

El mecanismo de adsorcion en el que se basa es hibrido, no
siguiendo una base de adsorcion ideal en monocapa

Puede ser utilizada en sistemas homogéneos y heterogéneos.

_ KpCe
e 1+aRC;q (7)

Donde, Kr y ap son constantes (L.mg') y g es un exponente
adimensional cuyo valor puede variar entre 0 y 1.

Modelo de Sips
(Langmuir-
Freundlich)

Este modelo surge con la intencion de dotar al modelo de Freundlich
de un limite finito a concentraciones elevadas. La diferencia con el
modelo de Langmuir es un parametro adicional n.

Al igual que la ecuacion de Freundlich, no cumple la ley de Henry a
bajas concentraciones.

1
sa (bce)E
qe = Bt (8)

1
1+(bCo)m

Donde b (L.mg™") y 1/n son dependientes de la temperatura. Cuando
n = 1 se simplifica a la isoterma de Langmuir. n es una medida de la
heterogeneidad de la superficie que puede deberse a la superficie del
adsorbente, al adsorbato o a ambos. Este pardmetro n suele ser
mayor que la unidad y cuanto mayor sea su valor, mayor es la
heterogeneidad del sistema.

Modelo de Toth

Deriva de la teoria del potencial y se puede aplicar en sistemas con
superficies heterogéneas. Este modelo describe bien muchos
sistemas que aun no han alcanzado la capacidad méxima de
adsorcion de la monocapa.

ge = =17 ©

1
(ar+cé)t

Los pardametros t y ar (mg.L™") son especificos de cada par
adsorbente-adsorbato y ambos son dependientes de la temperatura.
El parametro t suele ser menor que la unidad y caracteriza la
heterogeneidad del sistema. La ecuacion se reduce al modelo de
Langmuir para t= 1.
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Modelo doble de
Langmuir

Es una modificaciéon de la ecuacion de Langmuir. Propone que la
isoterma de adsorcion puede dividirse en dos regiones: la primera
estd asociada a la formacion de la monocapa y la segunda a la
formaciéon de una segunda capa, atribuible a la formacion de
agregados (adsorcion cooperativa) (Gomez et al, 2012).

— Gsat1K1Ce + Gsat2K2Ce (10)
1+K1Ce 1+K,Ce

Ge

Los términos qsat1 Y sat2 (mg.g'l) representan la capacidad maxima
de adsorcion en la primera y segunda capa respectivamente. El
parametro K, (L.mg"') indica la afinidad del adsorbato por la
superficie del adsorbente, mientras que K, (L.mg™") depende de la
concentracion de adsorbato en disolucion y de las interacciones que
est¢ presente con las moléculas adsorbidas, pudiéndose ajustar
empleando un modelo potencial (Snoeyink & Summers, 1999)

K, = aC? (11)

En esta investigacion los modelos seleccionados para realizar el ajuste de los datos

experimentales son los modelos de Langmuir y Freundlich.

El modelo de Langmuir se basa en la hipd investigacion de que las fuerzas de
interaccion entre las moléculas adsorbidas son despreciables y que cada sitio puede ser
ocupado por una sola molécula, o que toda la superficie de adsorcion es equivalente,
formandose una monocapa de adsorbato sobre la superficie del adsorbente. No contempla
ninguna interaccion entre las moléculas retenidas adyacentes y el calor asociado a la
adsorcion es igual en todos los sitios (Oliveira et al, 2008). La constante de Langmuir permite

calcular el pardmetro Ry que indica cuan favorecida se encuentra la adsorcion, lo cual se

muestra en la Tabla 8, (Hall et al, 1996). El parametro se calcula con la siguiente ecuacion:

Ro=1/(1+bCy) (12)

Donde C, corresponde a la concentracion inicial en mg/L
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TABLA: 7. TIPO DE ADSORCION SEGUN EL VALOR DEL PARAMETRO R,

Ry ADSORCION

Ry>1 Desfavorable

0>Ry>1 | Favorable

Ri=1 Irreversible

0 Lineal

Por otro lado, el modelo de Freundlich (Freundlich, 1957) es una ecuacion empirica
que supone una adsorcion heterogénea, debido a la diversidad de sitios adsorcion, implica un
tipo de adsorcion multicapa. Dentro de las limitaciones del modelo, supone que la superficie
del adsorbente es heterogénea y que las posiciones de adsorcion tienen distintas afinidades,
ocupandose primero las de mayor afinidad y luego el resto (la energia de adsorcion
disminuye exponencialmente a medida que se ocupan los sitios activos que posee el
adsorbente). Este modelo tiene en cuenta las siguientes hipdtesis: no hay quimisorcién y no

hay interaccion entre moléculas (Oliveira et al, 2008).

CINETICA DE ADSORCION.- Se define como cinética de un proceso de adsorcion a la
velocidad del sistema adsorbato-adsorbente en alcanzar el equilibrio de adsorcion. La
velocidad de adsorcion estd limitada por mecanismos de transferencia de materia,

dependiendo ademas de las propiedades de adsorbato y adsorbente.

En la Figura 4, se muestra un esquema en el que se observan los principales mecanismos
de transferencia de materia que tienen lugar en el proceso de adsorcion. Estas etapas

consisten en:

1- Difusion en pelicula: asociada al transporte del adsorbato desde el seno de la

solucion hasta la pelicula liquida que rodea la particula de adsorbente.

41



2- difusion externa: asociada al transporte del adsorbato desde la solucion a
través de la capa estacionaria que rodea la particula.

3- Difusioén interna o difusion intraparticular: es la transferencia del adsorbato
desde la superficie de la particula a los sitios activos en el interior de la misma.

4- Adsorcion: entendido como la interaccion o el enlace formado tras el acceso

del adsorbato a un sitio de adsorcion disponible (Alvarez S, 2014).

FIGURA: 4. MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE MATERIA EN UN PROCESO
DE ADSORCION.

En la Tabla 8 se resumen los modelos mas utilizados en el tratamiento de los datos

cinéticos de adsorcion.

TABLA: 8. MODELOS CINETICOS DE ADSORCION

MODELO DEFINICION, ECUACION Y PARAMETROS
CINETICO

Identifica la adsorcion con un proceso de primer orden. Asume
que la etapa controlante en el proceso de adsorciéon es la

Modelo de transferencia de masa.
pseudoprimer
orden In(qe-q)=Ingc - k.t (13)
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(ecuacion de

Lagergreen) ki (h") es la constante de velocidad independiente de la
concentracion (Yuh-San, 2004)
Este modelo asume que la etapa limitante es el mecanismo de
adsorcion y no la transferencia de masa.

Modelo de pseudo

segundo t__t .t 14

McKay & Ho

(1999) y ’ Donde k; (g.mg".h™") es la constante cinética (Nadeem et al,

2006).

Ecuacion de
Elovich

Es valida para procesos en los que tiene lugar la quimisorcion y
que tienen una baja velocidad de desorcion o incluso la adsorcion
es irreversible. La velocidad de retencion disminuye con el
tiempo de operacion debido a un incremento en la cobertura de la
monocapa (Aharoni & Tompkins, 2011).

qzémeD+%Mt (15)

Se puede escribir en funcion de la velocidad inicial de retencion,
9 (mg.g'.h™)y la constante de desorcion B (g.mg™).

Modelo de
Bangham

La linealidad de la representacion de los datos cinéticos aplicando
el modelo de Bangham indica la aplicabilidad de una cinética de
orden 1/m:

log (L) = log (K"—m) + a.logt (16)

Co—qm 2.303V

Siendo, a y K, las constantes del modelo (Aharoni et al, 1979).

De todos los modelos presentados en esta investigacion, se analizaran los modelos de
pseudo primer y segundo orden. La cinética de pseudo primer orden asume que la etapa
controlante en el proceso de adsorcion es la transferencia de masa, o sea, que la variacion de
velocidad de adsorcion en funcidn del tiempo es directamente proporcional a la diferencia
entre la concentracion del MB en la solucion y la concentracion del adsorbato sobre la
superficie de adsorbente (Wan-Ngah et al, 2012). En cambio el modelo de pseudo-segundo

orden asume que la etapa limitante es el mecanismo de adsorcion y no la transferencia de
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masa (Kamari et al, 2009). En este ultimo caso se asume que la velocidad de adsorcion es

directamente proporcional al cuadrado de sitios disponibles.

ADSORBENTES.- El adsorbente tradicional mas utilizado es el carbon activado pero su
costo y la dificultad para su disposicion final, ya que saturado con colorantes se considera
como residuo peligroso, restringen su uso. En la actualidad existen crecientes trabajos de
investigacion que evaltan la capacidad de adsorcion de materiales con capacidades de

adsorcion similares pero derivados de residuos de distintas industrias (Kaizar & Norli 2015).

Frente a la demanda de adsorbentes eficientes y de bajo costo, ha dado lugar al
desarrollo de alternativas no convencionales como la utilizaciéon de desechos naturales o
industriales (Gupta & Shujas 2009). Los materiales de desechos agricolas son altamente
eficientes y de bajo costo por lo que también pueden ser utilizados en los procesos de

remediacion (Othman et al, 2010).

Las investigaciones estan centradas también en los biopolimeros ya que estos pueden
ser obtenidos en grandes cantidades sin impactar adversamente en el medio ambiente. El
quitosano es uno de los materiales promisorios para utilizarlo como adsorbente debido a que

es un polimero natural de bajo costo y muy abundante.

QUITOSANO.- Es un aminopolisacarido multifuncional natural compuesto por unidades de
glucosamina y acetilglucosamina (ver Figura 5) que se encuentra en estado natural en las
paredes celulares de algunos hongos, pero su principal fuente de produccion es la hidrdlisis

de la quitina en medio alcalino a altas temperaturas (Kyzas et al., 2013).

Este biopolimero natural es obtenido por la deacetilacion de la quitina (f-(1-4)-N-
acetyl-D-glucosamina) que es el segundo polisacarido més abundante en la naturaleza
después de la celulosa. La quitina y el quitosano son de interés comercial debido a su alto

contenido de nitrégeno, comparado con la celulosa y sus derivados.

44



La quitina es el segundo polimero natural més abundante en la naturaleza después de
la celulosa. Se encuentra en los exoesqueletos de los crustaceos y de los invertebrados
terrestres, pero a diferencia del quitosano es insoluble en solucidon acuosa. La quitina es un
polisacarido constituido por moléculas de N-acetil-D-glucosamina con enlaces (3 (1—>4). Se
obtiene industrialmente a partir de desechos de la industria pesquera. En la Figura 5 se puede
apreciar las diferencias entre las estructuras del quitosano, quitina y celulosa (Crini., G.

Badot., PM, 2007).

El porcentaje de grupos amino que quedan libres en la molécula de quitosano es lo
que se denomina grado de desacetilacion (DD) el cual esta estrechamente vinculado con la

solubilidad e hidrofilicidad del polimero.

El quitosano es un polimero catidnico lineal con excelentes propiedades adsorbentes
debido a que su estructura, posee un elevado numero de grupos activos amino e hidroxilo
(Struszezyk, 2002). La protonacién de los grupos amino permite disolverlo en soluciones

acuosas acidas.

El quitosano es uno de los biopolimeros mas estudiado en las Gltimas décadas para el
tratamiento de efluentes; por su capacidad de adsorcion y por la posibilidad de formar
quelatos con ciertos metales pesados (Crini, G. Badot, P.M, 2007). El uso del quitosano
también ofrece una gran ventaja frente a otros productos similares como los polimeros
comerciales obtenidos a partir de la industria petroquimica cuyos procesos de obtencién no
siempre son amigables con el medio ambiente, razon por la cual, existe un creciente interés
para su obtencion y uso. Debido a que es un polimero biocompatible, biodegradable,
bioadhesivo y con propiedades antibacterianas y antifungicas resulta un material no

contaminante (No & Meyers, 2000).
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Cellulose

NHCOCH 3

Chitin

Chitosan

FIGURA: 5. ESTRUCTURA QUIMICA DE LA CELULOSA, QUITINA Y
QUITOSANO

El quitosano a diferencia de la quitina que es insoluble, es soluble en soluciones
acidas. Esta caracteristica le brinda una amplia versatilidad de aplicaciones. Las propiedades
se presentan en la tabla 9, siendo su capacidad adsorbente la caracteristica que permite

utilizarlo en el tratamiento de aguas (Crini G. y Badot PM., 2007).

TABLA 9: PROPIEDADES DEL QUITOSANO (Crini G. y Badot PM., 2007)

e Estructura rigida de la D-
glucosamina; alta cristalinidad e
hidrofilicidad.

e capacidad para formar enlaces
puente hidrégeno intermolecular

e Las soluciones acuosas tienen alta
viscosidad.

e Es una base débil; el grupo amino
desprotonado acttia como un potente
nucleofilo (pK,=6,3).

e Insoluble en agua y solventes
Propiedades fisicas y quimicas orgénicos pero soluble en soluciones
acidas diluidas.
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e Numerosos grupos reactivos para la
activacion quimica y la posibilidad
de reticulacion.

e Forma sales con acidos organicos e
inorganicos.

e Posee propiedades quelantes.

e Posee conductividad i6nica

e Biopolimero catiénico, con alta
densidad de carga (una carga
positiva por cada grupo glucosamino
residual).

Quitosano disuelto como gel e Agente floculante; interactia con las
moléculas cargadas negativamente.

e Propiedades filmogénicas y tiene alta
adhesividad.

e Biocompatible
e No toxico

e Biodegradable
e Absorbible

¢ Bioactivo

e Bioadhesivo
Propiedades biologicas e Presenta actividad antimicrobiana

(Bacteria, hongos y virus)

e Posee  propiedades  antidcidas,
antiulcerinas y antitumorales

e Propiedades anticoagulante de la
sangre

e Actividad hipolipidémica

El quitosano tiene tres grupos funcionales reactivos, un grupo amino, un hidroxilo
primario y un hidroxilo secundario, en las posiciones C-2, C-3 y C-6 respectivamente. Su
ventaja sobre otros polisacaridos es que su estructura quimica permite modificaciones sin
demasiadas dificultades, especialmente, en la posicion C-2. Estas funciones permiten
reacciones de sustitucion directa y modificaciones quimicas, dando la posibilidad de obtener

numerosos materiales distintos, para diferentes campos de aplicacion. Las modificaciones
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quimicas mas utilizadas son la carboximetilacion y la acetilacion; la variedad de grupos que
se pueden unir al polimero es casi ilimitado, pueden utilizarse varias técnicas, generalmente
adaptadas del mundo de la celulosa. Estas modificaciones permiten manejar las propiedades

fisicas, mecénicas y quimicas (Crini G. & Badot PM., 2007).

Los materiales poliméricos entrecruzados tienen una estructura de red tridimensional
que le permite aumentar su estabilidad mecanica y mejorar la estabilidad quimica en
soluciones acidas. Como consecuencia del entrecruzamiento, se modifica la capacidad de
hinchamiento por solvente, disminuye la accesibilidad a los sitios internos del material y se

produce una pérdida en la flexibilidad del polimero.

El quitosano puede entrecruzarse quimica o fisicamente para preparar matrices con
diversas geometrias como macro o micro esferas (beads), micro y nano particulas, o

peliculas. Las matrices entrecruzadas presentan mayor estabilidad en medio éacido.

Berger et al (2004), sugiri6 otra una clasificacion para los geles de quitosano: geles
fisicos estan formados por varios enlaces reversibles y geles quimicos formados por enlaces

covalentes (Crini, G. y Badot PM., 2007).

Como consecuencia del entrecruzamiento quimico, disminuye el nimero de grupos
aminos libres que son mas reactivos al entrecruzamiento que los grupos hidroxilo por lo que
el entrecruzamiento quimico podria causar una disminucion en la eficiencia de adsorcion del

adsorbente (Crini G. y Badot PM., 2007).

Los agentes de entrecruzamiento quimico utilizados, son moléculas que poseen al
menos dos grupos reactivos o grupos funcionales que permiten la formacion de uniones entre
las cadenas del polimero. El méas comln de los agentes entrecruzantes utilizados con
quitosano es la molécula de un dialdehido tal como el etanodial (Glyoxal) o el butanodial o

glutaraldehido (GLU) que es ampliamente utilizado Otros agentes entrecruzantes quimicos
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utilizados son la genipina y la epiclorhidrina. Excepto la genipina, los otros entrecruzantes
son muy toxicos y requieren de un lavado exhaustivo de la matriz polimérica antes de

utilizarla.

La densidad de reticulacion o entrecruzamiento estd influenciada fundamentalmente
por el tipo y concentracion del agente entrecruzante utilizado. El entrecruzamiento requiere
principalmente de unidades reactivas desacetiladas, por lo que el entrecruzamiento se ve

favorecido por un alto grado de deacetilacion DD, (Crini G. y Badot PM., 2007).

Debido a la naturaleza catidonica del quitosano también puede entrecruzarse con
aniones generando matrices por gelificacion ionotropica. Uno de los entrecruzantes idnicos
mas utilizados es el tripolifosfato de sodio (TPFS) que genera matrices mas o menos porosas
segun sea el pH de la solucion donde ocurre la reaccion de entrecruzamiento. Ademas este

entrecruzante posee la ventaja de ser no toxico.

En esta investigacion se selecciond el método de gelificacion usando una solucioén
acuosa de hidroxido de sodio para formar las macroesferas de quitosano. Este proceso
implica la coagulacion del quitosano protonado en contacto con una solucién acuosa de una

base fuerte. (Crini G. y Badot PM., 2007)

Es necesario realizar un estudio de las condiciones 6ptimas de entrecruzamiento para
obtener un material que retina las caracteristicas adecuadas para beneficiar el proceso de

adsorcion.

El quitosano obtenido por tratamiento de la quitina se encuentra en forma de escamas
o en polvo. En este estado posee una baja superficie especifica, por lo que no es adecuado
para ser utilizado como adsorbente. Por ese motivo es que el quitosano se solubiliza en una
solucion acida y se lo somete a un proceso de entrecruzamiento o coagulacion que permita

utilizar el material seco como material adsorbente.
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ZEOLITAS.- Las arcillas representan una interesante alternativa como materiales
adsorbentes. Se trata de materiales baratos, de facil disponibilidad y no tdxicos, que presentan

gran potencial de adsorcion e intercambio ionico.

La mayoria de las arcillas naturales son aluminosilicatos con una estructura laminar y
amplia distribucion de tamafio de poro, que incluye micro (<2 mm) y meso poros (2-50 mm).
La incorporacién de diferentes moléculas y nanoparticulas a estos espacios interlaminares
permite que las arcillas puedan ser utilizadas como materiales adsorbentes. Si ademas, estos
materiales inorganicos se funcionalizan, presentan interesantes aplicaciones en catalisis y
fendémenos de adsorcion entre otras (Alvarez. S, 2014). En la Figura 6 se puede observar la

estructura de la zeolita.

FIGURA: 6. ESTRUCTURA DE LA ZEOLITA

Se ha investigado el empleo de varios materiales arcillosos como adsorbentes
alternativos para tratamiento de aguas residuales, incluyendo la sepiolita, la caolinita, la
bentonita, la montmorillonita, la attapulgita, la vermiculita, la esmectita, las perlas de silice y
las zeolitas. Estos materiales presentan gran interés debido a la variedad de sus propiedades
estructurales y superficiales, alta estabilidad quimica, elevada superficie especifica (40-800

m’”.g”") y capacidades de adsorcién relativamente elevadas, (Alvarez S. 2014).

La mayoria de las arcillas de yacimientos naturales presentan estructura laminar o de

filosilicato (zeolitas, cuarzo, 6xidos minerales); desde un punto de vista mineralogico, se
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conoce con el nombre de arcillas a las rocas sedimentarias, constituidas en su mayor parte
por una matriz detritica (de composicion mineralogica variable), en la cual estan dispersos en
forma de pequefias ldminas o fibrillas, uno o mas minerales cristalinos o amorfos

(Haghseresht & Lu, 1998).

Las zeolitas son aluminosilicatos altamente porosos, las elevadas capacidades de
intercambio i6nico y superficies especificas sumadas a sus precios relativamente baratos,
hacen que las zeolitas sean atractivos adsorbentes. Otra ventaja de las zeolitas sobre las

resinas es su alta selectividad de adsorber iones, por su estructura porosa y rigida.
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MATERIALES Y METODOS.

PREPARACION DE MUESTRAS Y REACTIVOS.

SOLUCION DE QUITOSANO.

Se utilizé quitosano proporcionado por Sigma- Aldrich de peso molecular medio y un
grado de desacetilacion de 83% (definido en grupos aminos primarios de la cadena

polimérica).

La solucién de quitosano se prepard con una concentracion 3,2% m/m de polimero.
Para ello se peso la masa necesaria del polimero en una balanza analitica digital Acculab y
luego se disolvid completamente en una solucion acuosa de acido acético al 5 % m/m

mediante agitaciéon magnética.

ZEOLITA

Se utiliz6 una zeolita natural previamente molida y tamizada llamada clinoptilolita, el
tamafio de particula corresponde a 0.3-0.5 nm y una superficie especifica de 11.854 m’g™.
Los pardmetros estructurales de la clinoptilolita fueron determinados por el método adsorcion
desorcion de N, En la tabla 10 se muestra la composicion quimica (% m/m) determinadas por

EDAX, de la zeolita usada en el presente trabajo.

TABLA: 10 .COMPOSICION QUIMICA DE ZEOLITA

ELEMENTOS O Na Mg Al Si S K Ca Fe

% 4237 | 3.2 108 8.6 | 38.33 | 0.62 146 | 2.79 1.5

53




PREPARACION DEL ADSORBENTE

Con la soluciéon de quitosano sola o con las mezclas de quitosano y zeolita se
obtuvieron macroesferas esféricas. En el caso de la preparacion del material compuesto se
utilizaron tres porcentajes de zeolita: 5, 10, 15 y 20 % de zeolita, respecto al total de mezcla.

En todos los casos la concentracion final del material adsorbente es 3,2 % m/m.

El método empleado consiste en gotear el material preparado (quitosano solo o la
mezcla de quitosano y zeolita) sobre una soluciéon de hidroxido de sodio (Anedra p.a) 2M

bajo agitacion magnética constante para evitar que las macroesferas se peguen entre si.

Para eliminar el exceso de alcali, las macroesferas se lavaron sucesivas veces con
agua desionizada obtenida en un equipo “Millipore Simplicity” hasta verificar que el agua de

lavado tuviera el mismo pH que el agua desionizada utilizada.

El tamano de las macroesferas es funcion del didmetro de la gota que se pone en
contacto con la solucion de hidroxido de sodio. Se obtuvieron esferas hidratadas de

aproximadamente 5 mm de diametro tal como se puede observar en la Figura 7.

FIGURA: 7. MACROESFERAS PREPARADAS CON LA SOLUCION DE QUITOSANO
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DETERMINACION DE LA HUMEDAD DEL ADSORBENTE

El porcentaje de humedad de las esferas de todos los materiales adsorbentes
preparados, se determind experimentalmente por triplicado mediante ensayos gravimétricos

de secado en estufa a 100°C hasta peso constante.

En la Figura 8 se puede apreciar la diferencia de tamafio existente entre el material

hidratado y seco.

FIGURA: 8. ESFERAS PREPARADAS CON QUITOSANO HUMEDAS (IMAGEN DE
LA IZQUIERDA) Y SECAS (IMAGEN DE LA DERECHA)

PREPARACION DE LAS SOLUCIONES DE COLORANTE

El azul de metileno (MB) fue seleccionado porque es estable en el rango de pH
estudiado y a la temperatura seleccionada para este trabajo. Ademas, es de facil deteccion

espectrofotométrica (Elwakeel, 2009).

Para preparar las soluciones se utilizé agua desionizada (equipo Millipore Simplicity).
Todas las soluciones se prepararon por dilucion de una solucidon de concentracion 20 mg/L.
Se prepararon soluciones con las siguientes concentraciones: 5+0,20; 10+£0,24; 15+ 0,25 y

2040.3mg/L.
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La Ley de Lambert y Beer permite calcular la concentracion de la soluciéon acuosa de
MB porque establece que la absorbancia de una solucién es directamente proporcional al
camino Optico recorrido por la radiacion electromagnética (paso Optico de la celda de cuarzo
utilizada=1cm) y a la concentracion de la soluciéon. La constante de proporcionalidad es el
coeficiente absorcidon que en este trabajo se determind experimentalmente teniendo un valor
de &= 70806 L.mol'.cm” medido en agua a 664 nm. La ley de Lambert-Beer es

representada por la siguiente ecuacion:

A=log(I/lo)=c¢.c.1 (17)

Donde: A es la absorbancia medida en un espectrofotometro UV (Shimadzu Brand
UV-3000), C es la concentracion de azul de metileno en ppm y I es el paso optico de la celda

de cuarzo en cm.

A tiempos predeterminados se extrae una alicuota de la solucion de MB del frasco
donde se lleva a cabo el ensayo de adsorcion y luego se coloca en una celda de cuarzo de 1
cm de paso Optico y se mide su absorbancia a 664 nm en un espectrofotometro UV-visible

doble haz.

Después de cada toma de muestra se repone el volumen contenido en la celda de
cuarzo en el recipiente original para asegurar que el volumen de solucién en contacto con el

adsorbente permanezca constante.

ENSAYOS DE ADSORCION

Para evaluar el comportamiento de la adsorcion en funcion del tiempo, se llevaron a
cabo varios experimentos de cinética de adsorcidon, mediante ensayos discontinuos. Los
experimentos consistieron en colocar en frascos de vidrio color &mbar un volumen de 40 mL

de solucion de colorante y 20 mg de adsorbente seco.
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El volumen de muestra, se mantuvo constante a través del tiempo. Todos los

experimentos se efectuaron a 25°C y sin agitacion.

Se llevaron a cabo los ensayos de adsorciéon con macroesferas preparadas con
quitosano y con los composites preparados con diferentes porcentajes de zeolita. La

capacidad de adsorcion del adsorbente utilizado (q) se determind usando la ecuacion (1):

q=V (Co - Ce)/m (1)

Donde: q: representa la cantidad de MB adsorbida sobre adsorbente (mg / g), Co es la
concentracion inicial de la solucion de MB (mg / L), C es la concentracion de MB, a un dado
tiempo después del inicio del proceso de adsorcion (mg /L), V es el volumen de solucion de

MB utilizado (L) y m es la masa del adsorbente seco (g).

INFLUENCIA DEL PH EN LA ADSORCION DE MB

El efecto del pH en la adsorcion del colorante sobre macroesferas de quitosano, se
estudid en un intervalo de pH de 2 a 9. El pH se ajustd con una solucion acuosa diluida de

NaOH 0,1M o HCI 0,1M segun la necesidad.

Se procedié segiin la metodologia descripta en el item 2.1.3 usando una solucion de

MB de concentracion 10 mg/L.

INFLUENCIA DE LA COMPOSICION DEL COMPOSITE

El efecto de la composicion del composite preparado con quitosano y zeolita se
realizod con una soluciéon de MB de concentracion 10 mg/L a pH=8 siguiendo la metodologia

ya descripta en el item 2.1.3
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DATOS CINETICOS

Una vez determinado el pH 6ptimo de adsorcion y el composite de mejor capacidad

de adsorcion se realizaron los ensayos cinéticos con cuatro concentraciones iniciales de MB.

Para el procesamiento de los datos de la capacidad de adsorcion (q) en funcion del
tiempo (t) se utilizaron los modelos de pseudo primer (Langergen, 1898) y pseudo segundo

orden (McKay & Ho, 1999).

La cinética de adsorcidon se analizd graficando la capacidad de adsorcion (q) en

funcion del tiempo para las diferentes concentraciones del MB.

La cinética de pseudo primer orden obedece a la ecuacion:

qr = qe(1—e™) (18)

Donde qe es la capacidad de adsorcion cuando se llega al equilibrio (mg/g), k es la

constante de adsorcion de pseudo primer orden (min™) y t es el tiempo (min).

La ecuacion correspondiente al modelo de pseudo segundo orden se presenta en la

ecuacion 19:

q._ s (19)

T 1+Kp qet
Donde q; es la capacidad de adsorcion (mg/g) al tiempo t (min), K, es la constante de

adsorcion de pseudo segundo orden (g/mg min) y qe es la capacidad de adsorcion cuando se

llega al equilibrio.
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ISOTERMAS DE ADSORCION.

Se obtienen graficando g. (mg de adsorbato/ g adsorbente) que es la capacidad de
adsorcion cuando se llega al equilibrio, en funcion de la concentracion de equilibrio del

colorante en la soluciéon (mg/L).

Debido a que el equilibrio suele alcanzarse luego de varios dias, para conocer el valor
de la concentracion de colorante en el equilibrio (Ce) se realiza un ajuste de los datos

cinéticos obtenidos con la siguiente ecuacion empirica (Podzus et al, 2012).

C= (C,—CeC® ¢, (20)

Donde C es la concentracion del colorante al tiempo t, C, es la concentracion inicial

del MB y “a” es el parametro de ajuste.

Los modelos seleccionados para realizar el ajuste de los datos experimentales son los
de Langmuir y Freundlich. El modelo Langmuir corresponde a la ecuacion (2) de la tabla 7:

— Qmaxbce
1+bC,

de )

Donde g, es la cantidad adsorbida en el equilibrio (mg/g), Qmax €s la maxima cantidad
de adsorbato que puede adsorber el adsorbente (mg/g), C. es la concentracion de equilibrio
del MB (mg/l) y “b” es la constante de Langmuir que esta relacionada con la energia de

adsorcion (I/mg).

Matematicamente el modelo de Freundlich responde a la ecuacion (3) mostrada en la

tabla7:
q= kp=C.'" 3)
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Donde C. es la concentracion de equilibrio del MB [mg/L], K¢ es la constante de

Freundlich asociada a la capacidad de adsorcion [(mg/g) (mg/L)'l/n

]y n es el factor de
heterogeneidad. El factor n debe encontrarse en el rango de 1 a 10 para que el proceso de

adsorcion resulte favorable (Wan-Ngah et al, 2012).

PROCESAMIENTO DE DATOS

El ajuste de los datos experimentales obtenidos en los ensayos de adsorcion se realizo
utilizando la regresion no lineal de minimos cuadrados con el método de Levenberg-

Marquardt en el modo no robusto (Matlab version 6.5, MathWorks, Inc., 2002).

Los métodos robustos son aquellos que no excluyen ningtn resultado, aunque parezca
sospechoso, asignando distintos pesos a los datos. En nuestro caso no existe la posibilidad de
obtener datos con estas caracteristicas y es por eso que se usa un modo no robusto. Cada

pardmetro se expresa con limites de confianza del 95%.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados experimentales obtenidos a partir de los
ensayos de adsorcion realizados por duplicado utilizando como material adsorbente perlas de
quitosano o perlas del material compuesto obtenido por mezclas de la solucion de quitosano y

la zeolita de la zeolita natural.

HUMEDAD DEL MATERIAL ADSORBENTE

Tal como se describid en el Capitulo 2, item 2.1.4, se pudieron cuantificar los
porcentajes de humedad de los cuatro materiales usados como adsorbentes. Este pardmetro es
necesario para calcular la capacidad de adsorcion. Los resultados obtenidos se presentan en la

tabla 11.

TABLA 11. PORCENTAIJE DE HUMEDAD DE LOS MATERIALES

ADSORBENTES

MATERIAL % HUMEDAD
ADSORBENTE

Quitosano (3,2 %m/m) 95,41

Q-Z (5% m/m) 95,04

Q-Z (10% m/m) 95,00

Q-Z (15% m/m) 94,73

Q-Z (20% m/m) 94,66

INFLUENCIA DEL pH

En la Figura: 9, se puede observar la influencia del pH del medio acuoso sobre la
cinética de adsorcion de MB. El objetivo es encontrar el pH 6ptimo de adsorcion MB. Las

condiciones experimentales para realizar los ensayos son:
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e Concentracion inicial de la solucion de colorante: 10ppm
e Volumen de solucion: 40mL
e Masa de adsorbente: 0.02g

e Temperatura: 25°C

El pH es determinante en el proceso de adsorcion porque puede cambiar la carga
superficial del adsorbente y el grado de ionizacién del colorante, lo que puede modificar la

capacidad de adsorcion del adsorbente utilizado (Qada et al, 2006).

Los resultados experimentales indican que la capacidad de adsorcion del quitosano se
incrementa con el aumento del pH de la solucidon acuosa. A pH mayor que 8 no se encuentra

un significativo aumento de la capacidad de adsorcion del colorante

El comportamiento observado se puede justificar si se considera que a pH &cido el
quitosano se encuentra protonado, lo que produce una carga neta positiva y, en consecuencia,
los sitios activos del adsorbente generarian una repulsion sobre los cationes del colorante
favoreciendo la protonacion de los grupos amino del quitosano. (Kavitha & Namasivayam,

2007)

Los resultados obtenidos en este trabajo son consistentes con los que se encuentran en

la bibliografia para la adsorcion de azul de metileno (Wang et al, 2011; Gobi et al, 2010)

Como consecuencia de este ensayo, el pH seleccionado para todos los ensayos de

adsorcion es pH 8.
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FIGURA: 9. CINETICA DE ADSORCION DE PERLAS DE QUITOSANO EN FUNCION

DEL pH A 25°C UTILIZANDO UNA SOLUCION DE COLORANTE 10ppm

INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE ZEOLITA EN EL ADSORBENTE

Para seleccionar el contenido de zeolita que genere la maxima capacidad de adsorcion

se vario el porcentaje de zeolita de 5 a 20 %. Las zeolitas son alumino-silicatos altamente

porosos que pueden ser utilizadas en la adsorcion de colorantes como el MB. La ventaja de su

uso radica en su bajo costo y alta disponibilidad. Debido a su elevada superficie especifica y

estabilidad mecanica, es Optima para generar materiales compuestos con el quitosano. El

agregado de zeolita al quitosano incrementaria el tamafio de poro y la resistencia mecanica de

la red polimérica ampliando la aplicabilidad de este material compuesto como relleno de

columnas de adsorcion de lecho fijo, ademds que contribuye con la capacidad de adsorcion

total del material (Wan-Ngah et al., 2012).

Las condiciones experimentales para realizar los ensayos son:

Concentracion inicial de la solucion de colorante: 10 ppm
Volumen de solucién: 40mL

Masa de adsorbente: 0.02g

Temperatura: 25°C

pH:8
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En la Figura: 10, se observa que a medida que se incrementa el contenido de zeolita,
la capacidad de adsorcion aumenta monotonamente hasta un agregado del 15 % de zeolita y

a partir del 20 % de zeolita el parametro “q” disminuye significativamente.

La red tridimensional de la zeolita estd cargada negativamente. La electroneutralidad
se mantiene debido a la presencia de contraiones intercambiables que permiten disminuir la
concentracion de MB en la solucién acuosa (Mohd et al, 2010). Este hecho explicaria el

aumento de la capacidad de adsorcion a medida que se incrementa su porcentaje.

El decrecimiento registrado a partir del agregado del 20 % podria estar relacionado
con la obstruccion de los poros de la matriz polimérica como consecuencia de la
aglomeracion de las particulas de zeolita. Si bien el mezclado se realiza mecénicamente
durante un tiempo fijo, es probable que las particulas de zeolita tiendan a aglomerase con el
aumento de masa de la misma. De esta manera, disminuiria el nimero de sitios activos
existentes en las cadenas poliméricas disponibles para la adsorcion del quitosano. Esta hipd
investigacion se podria comprobar con una microscopia electronica de barrido en la variedad
ambiental pero no fue posible realizarla debido a fallas en el equipo de CONAE para operar

en el modo ambiental.

El composite que presenta la mejor adsorciéon es el correspondiente al material
preparado con un 10 % m/m de zeolita (Q-Z: 10%)) y por lo tanto es el seleccionado para

realizar los ensayos cinéticos.

Al cabo de 240 minutos, para el material compuesto preparado con un 10 % de zeolita
la capacidad de adsorcion se incrementé un 67 % respecto al adsorbente preparado
exclusivamente con quitosano. Este aumento en el rendimiento de la adsorcion y el aumento
de la estabilidad mecanica del material compuesto preparado fue informado por Wan Ngah et

al. (Wan-Ngah et al, 2012).
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FIGURA: 10. INFLUENCIA DEL PORCENTAIJE DE ZEOLITA EN EL COMPOSITE EN
LA ADSORCION DE AZUL DE METILENO A 25°C, pH=8 USANDO UNA MASA DE
ADSORBENTE SECA=0,02¢g

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL DE COLORANTE

Diversos investigadores han estudiado la influencia de la concentracion inicial en la

adsorcion (Park et al, 1995)

La Figura: 11, muestra la disminucion de la concentracion de MB en funcién del
tiempo partiendo de diferentes concentraciones iniciales ubicadas en el rango de 5-20 ppm,

manteniendo las siguientes condiciones experimentales:

e Volumen de solucion: 40mL

e Masa de adsorbente: 0.02g

e Temperatura: 25°C

e pH:8

e Adsorbente utilizado: Q-Z (10%)
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FIGURA: 11. VARIACION DE LA CONCENTRACION DE MB A pH=8, T=25°C,
Q-Z (10%).

De la Figura 11 se puede concluir que el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio
no es afectado significativamente por la concentracion inicial de la solucion de MB tal como

ha sido reportado previamente en la adsorcion de MB con otro adsorbente no convencional

(Oliveira et al, 2008).

El aumento de la concentracion inicial del colorante afecta al gradiente de
concentracion de colorante que se establece entre la superficie del adsorbente y el seno de la
solucion, lo que favorece el transporte de masa entre la fase liquida y la fase solida. (Wang et
al, 2010). Con el incremento de la concentracion de MB, es probable que la adsorcion ocurra
en dos etapas, la primera ocurriria sobre la superficie del adsorbente y la segunda se
verificaria en los poros del adsorbente. Cuanto mayor sea la concentracion del MB, la
segunda etapa seria la controlante; este comportamiento se ha reportado previamente en la
bibliografia (Banat et al, 2003). Es necesario remarcar que debido a la naturaleza catiénica
del colorante utilizado, las capacidades de adsorciéon medidas son bajas tal como ya se ha

informado en la bibliografia para perlas de quitosano(Crini & Badot, 2008).

67



DATOS CINETICOS

Los resultados experimentales correspondientes a los ensayos de adsorcion del
composite utilizando diferentes concentraciones iniciales de MB permitieron calcular la

capacidad de adsorcion en funcién del tiempo utilizando la ecuacion (1) para calcular q.

Los procesos de adsorcion se pueden caracterizar por la cinética y por la isoterma de
adsorcion. Tanto la isoterma como los datos cinéticos son herramientas importantes para
comprender los mecanismos involucrados y son necesarios para el disefio del proceso que

involucra el fenomeno de adsorcion.

A continuacidn se presentan los resultados del ajuste de los datos cinéticos para poder
obtener los parametros de equilibrio (qe y C.) necesarios para graficar la isoterma de

adsorcion a 25°C.

OBTENCION DE LA CONCENTRACION DE EQUILIBRIO

Para obtener este pardmetro se ajustaron los datos de concentracion en funciéon del

tiempo, presentados en la Figura 10 con la ecuacion (20).

C= (C,—Che"a 4+, (20)

Los valores obtenidos utilizando el ajuste no lineal se presentan en la Tabla 12. En
todos los casos el valor de la concentracion de equilibrio resulto ser aproximadamente un 20

% menor que la concentracion inicial de MB.

68



MODELOS CINETICOS

Para obtener las capacidades de adsorcion de equilibrio se van a utilizar las ecuaciones
correspondientes a la cinética de pseudo primer orden y de pseudo segundo orden, explicadas

en el Capitulo 2.

Las constantes de velocidad de cada ecuacion cinética, las capacidades de adsorcion de
equilibrio y el coeficiente de regresion entre los valores experimentales y los predichos por el

modelo cinético se presentan en la Tabla 12

TABLA 12: P,ARAMETROS CINETICOS OBTENIDOS DEL AJUSTE DE LOS
DATOS CINETICOS CORRESPONDIENTES A Q-Z (10%), pH=8'Y T=25°C.

Co Ce Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
ppm | ppm

qe (mg/g) | Kifmin"] | R® | qe(mglg) | Ko [(g/ mg) R’

min’ |

5 | 3.95 | 2.41+0.14 | 3.49%107% | 0.9038 | 2.76 £0.14 | 1.71*107 0.9629
10 | 7.58 | 4.77+0.56 | 7.42*107 | 0.9838 | 7.36+ 1.25 | 6.88*10™ 0.982
15 | 11.40 | 6.25+0.41 | 2.31*107 | 0.9297 | 7.55+ 0.15 | 3.48*10° 0.9557
20 | 15.09 | 4.09+0.25 | 1.97*107 | 0.9557 | 5.19+0.54 | 3.62*10 0.9662

Analizando los valores de los coeficientes de correlacion se puede concluir que el

modelo que mejor ajusta los resultados cinéticos es el modelo de pseudo segundo orden
(Wang et al, 2010).

A modo de ejemplo se presenta la Figura 12 para comparar el ajuste de los datos

cinéticos utilizando ambos modelos para una concentracion inicial igual a 5 ppmy 15 ppm.
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FIGURA 12: COMPARACION DEL AJUSTE DE DATOS CINETICOS CON
MODELO DE PSEUDO PRIMER ORDEN (LINEA AZUL) Y PSEUDO SEGUNDO
ORDEN (LINEA ROJA)

Debido a que las constantes obtenidas del ajuste de los datos experimentales varian sin
tendencia alguna con respecto a la concentracion inicial del colorante, la posibilidad de
predecir la velocidad de adsorcion del colorante en funcion de la variable analizada se ve

limitada.

Dependiendo del colorante y adsorbente utilizados se encuentran numerosos trabajos que

pueden ajustar los datos cinéticos con ambos modelos (Crini & Badot, 2008).

EQUILIBRIO DE ADSORCION

Una vez obtenidos los datos experimentales del equilibrio de adsorcion del colorante a
25°C (ver Tabla 13), se procedi6 a ajustarlos utilizando los modelos de Langmuir y

Freundlich.

TABLA 13 PARAMETROS DEL AJUSTE DE LAS ISOTERMAS DE

ADSORCION
Langmuir Freundlich
Qmax b R’ Kr n R’
[mg/g] [L/mg] [mg/g(L/mg)"""]
8,86 0,23 0,7759 | 2,754 2,97 10,7309
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Teniendo en cuenta el parametro de correlacion (R?) se considera que las isotermas
de adsorcion responden al modelo de Langmuir (Shashikala et al, 2013). El valor del
pardmetro Ry que corresponde al modelo de Langmuir, calculado con la ecuacion 12 y con
los datos de la Tabla 13 resulta: 0.46 (Co=5,24 mg/l), 0,31 (Co=10,01 mg/l), 0,23 (Co=14,53
mg/l) y 0,21 (Co=17,04 mg/1), lo cual sugiere que la adsorcion es favorable en todo el rango

de concentraciones del colorante utilizado (ver Tabla 8).

En la Figura 13, se presentan las graficas correspondientes a las isotermas de
adsorcion para el composite Q-Z (10%) y los resultados del ajuste de acuerdo con los

pardmetros de la tabla 12.

7+

6]
Qe[mg/q]

Ce[mg/L]

FIGURA. 13. ISOTERMAS DE ADSORCION PARA EL ADSORBENTE Q-Z (10%) A
25°C: LANGMUIR (LINEA ROJA) Y LA ISOTERMA DE FREUNDLICH (LINEA
AZUL).

De acuerdo al ajuste realizado con las ecuaciones desarrolladas por Langmuir y
Freundlich, se puede concluir que los modelos seleccionados resultaron inadecuados en el
rango de concentraciones utilizadas. Se estan realizando ensayos en un rango mas amplio de

concentraciones para verificar esta hipd investigacion
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CONCLUSIONES

La cinética y los mecanismos de adsorcion del azul de metileno con material
compuesto de quitosano con zeolita (Q-Z) como adsorbente, se estudiaron en el presente
trabajo. Los datos experimentales obtenidos mostraron también, el efecto que tiene el pH, la

composicion del Q-Z y la concentracion inicial del MB en la capacidad de adsorcion.

Para el caso del pH, se muestra en la figura 9, que la capacidad de adsorcion del
quitosano del azul de metileno en solucion (10 ppm), se incrementa con el aumento del pH
(2-9), aunque el incremento no es significativo a valores superiores a 8. Por esta razon el pH
seleccionado para todos los ensayos de adsorcion fue 8, en definitiva concluimos que este

valor es el Optimo para este tipo de operaciones.

La concentracion inicial del colorante, es evaluada en esta experiencia para
determinar el efecto que tiene en la cinética de adsorcion. Los datos graficados (figura: 11)
muestran la disminucion de la concentracion del MB en funcién del tiempo, por la adsorcion
del Q-Z (10 %) para cada una de las diferentes concentraciones iniciales del MB: 5, 10, 15y
20 ppm. Por los resultados obtenidos, mostrados en las respectivas curvas, se puede concluir
que el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio (alrededor de 100 minutos) no es afectado

significativamente por la concentracion inicial de la solucion del colorante

En lo respecta al comportamiento cinético de la variacion de la composicion del
composite, en la figura 10 se muestran los datos experimentales obtenidos en los ensayos de
adsorcion del MB (10 ppm a 25°C) con quitosano solo y de 4 mezclas del material compuesto
de quitosano con zeolita, (Q-Z): 0.0, 5.0, 10.0, 15.0 y 20.0 %. Se observa que la capacidad de
adsorcion aumenta desde 0 a 5 y luego hasta el 10%; pero con el 15% disminuye con respecto
al 10% (aunque queda por encima de 0 y 5%) y luego con 20%, también disminuye por
debajo de 15 y obviamente por debajo de 10% también. Esto puede atribuirse a que a bajo
contenido de zeolita (10%) en el material compuesto de ~ Q-Z, ésta es facilmente ionizada y

dispersada en el gel de quitosano, aumentando asi la hidrofilicidad del hidrogel, lo que
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favorece la adsorcion de MB (Li et al, 2004). Por lo descrito concluimos que esta es la
composicion Optima para lograr la méxima capacidad de adsorcién; también porque se
observo que el material preparado con el 10 % de zeolita, incrementd 67 % la capacidad de

adsorcion respecto al adsorbente preparado solo con quitosano.

De los datos procesados de cada ecuacion cinética, como las constantes de velocidad,
las capacidades de adsorciéon de equilibrio y el coeficiente de regresion (>0,96) 'y
comparandola entre los valores experimentales y los predichos por el modelo cinético se
concluye que el modelo que mejor ajusta con el comportamiento dindmico de la adsorcion del
azul de metileno sobre quitosano, bajo diferentes pHs, diferentes concentraciones iniciales de
colorantes y diferentes dosis de adsorbente, es el modelo de pseudo segundo orden. Para el
caso de la concentracion inicial de 10 ppm del MB se obtuvieron valores de C.=7,58 ppm y

una q.=7.36 mg/g, lo cual representa una modesta eficiencia de remocion de 24%

Luego de ajustar los datos experimentales del equilibrio de adsorcion utilizando los
modelos de Langmuir y Freundlich, obtuvimos los parametros de ajustes correspondientes.
La ecuacion de Langmuir es la mejor opcion de Isoterma de equilibrio para la adsorcion del
azul de metileno en quitosano basado en un coeficiente de correlacion linealizado. Las
Isotermas de adsorcién experimental también son perfectamente reproducidas en los datos

simulados en Langmuir.

Partiendo de datos de “b” Langmuir, calculamos el pardmetro Ry (b=0.227) para cada
una de las 4 concentraciones, se obtuvieron valores de Ry entre 0,46 a 0,21, lo cual indica que
la adsorcion es favorable por encontrarse dentro del rango: 0 > Ry > 1 (ver tabla 8) para las 4
concentraciones del MB utilizado. La qmax fue de 8.857 mg/g valor aceptable en funcidon de

valores similares obtenidos en otros estudios.

Se concluye que el quitosano puede ser utilizado como fuente natural y abundante
para la eliminaciéon de colorantes del agua, como un material alternativo frente a los

convencionales tales como el carbon activado.
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Otra conclusion del presente trabajo es que la capacidad de adsorcion del material

compuesto Q-Z, es mas significativa que la del quitosano.

RECOMENDACIONES

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en esta Tesis es recomendable expandir
el uso de las perlas de quitosano y zeolita como relleno de columnas de lecho fijo para
estudiar la adsorcion de colorantes en soluciones acuosa en métodos continuos de aplicacion

industrial.

Aunque la aplicacion del quitosano en el tratamiento de agua residual a escala de
laboratorio se esta dando a un ritmo acelerado, todavia hay varias investigaciones que se

deben realizar, recomendamos las siguientes:

e Seleccionar la forma de quitosano mdas conveniente, para lograr una adsorcion del
contaminante.

e Optimizar la produccion de quitosano cargado con grupos amino en su superficie, para
aumentar su capacidad de adsorcion.

e Realizar estudios de tratabilidad con el adsorbente de quitosano saturado de contaminantes, a
efecto de su disposicion final.

e Investigar el uso potencial del quitosano con mezclas de multiples componentes de
colorantes, para hacerlo atractivo a escala industrial.

o Estudiar en plantas piloto la bondad del tratamiento mostrado en esta tesis.

También podemos concluir que la adsorcion de metales pesados y colorantes sobre
composites con hidrogeles de Quitosano con arcillas y/o similares, ofrece una buena
perspectiva de uso en tratamiento de aguas residuales, aunque los estudios desarrollados,
incluido el descrito en esta investigacion, solo ofrece una pauta para seguir con el desarrollo
de nuevas investigaciones sobre este tema y ayudar a desarrollar nuevos adsorbentes

similares.
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Los costos deben tomarse en cuenta, a la hora de seleccionar el adsorbente, a mas de
las eficiencias de remocion y cantidad y tipos de subproductos generados. La investigacion
futura no so6lo debe limitarse a los estudios tipos batch a escala de laboratorio de un solo tipo
de colorantes, ya que existe una gran diferencia respecto a los efluentes industriales que

contienen diversos contaminantes.

Se puede notar que en la actualidad existe una gran necesidad de investigar la
eliminacion simultdnea de contaminantes coexistentes. Es mas preferible desarrollar un
adsorbente que pueda eliminar diferentes tipos de contaminantes, aunque el adsorbente
multiuso tiende a hacer la caracterizacion del adsorbente més complicado, pero eso si
representa un enfoque realista del disefio. Ademas, se requieren mas investigaciones sobre la
estructura y las propiedades fisicoquimicas de los colorantes y su capacidad de adsorcion
sobre los composites de quitosano a mas de los fendémenos de adsorcion implicados para ese

colorante.

La revision bibliografica nos muestra que la adsorcidon de colorantes, usando
composite de quitosano se estd convirtiendo en una alternativa prometedora para reemplazar
los adsorbentes tradicionales, aunque el quitosano mismo puede disolverse en medio 4cido, el
uso de agentes de reticulacion o entrecruzamiento, tal como glutaraldehido o con algin
proceso de modificacion como recubrimiento, pueden mejorar las propiedades de disolucion
del quitosano, permitiendo que estos composites funcionen a varios valores de pH. Los
mecanismos de adsorcion también dependen la naturaleza ionica del contaminante, aunque
podemos decir que los grupos aminos protonados pueden adsorber moléculas de colorantes a
través de diversos tipos de mecanismos de interaccion, tales como atracciones electrostaticas
y quelacion. Este campo de investigacion debe continuar para que el uso de este adsorbente

sea a gran escala y pueda ser aplicado comercialmente en lugar de solo a nivel de laboratorio.
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