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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se estudid el equilibrio de adsorcién del
colorante acido carminico en solucién acuosa usando como adsorbente al biopolimero
quitosano en polvo. Para ello, se cuantifico el adsorbato mediante analisis
fisicoquimicos, se caracterizo el adsorbente, antes y después de la adsorcion, mediante
la técnica Microscopia electrénica de Barrido (SEM), y el analisis elemental se estudio
simultdneamente por Espectrofotometria de Energia de Dispersidon de Rayos X (EDX).
Luego, se evalud el pH de solucién para determinar la capacidad maxima de adsorcidn
(amax) Y se determiné la masa 6ptima de adsorbente; asi como, las isotermas, la

cinética e influencia de la presencia de sales en la adsorcion.

Se obtuvo que el pH éptimo fue de 4, con un gmax 21,78 mg/g. De la misma manera, se
determind la masa éptima del adsorbente, la cual fue de 75 mg, alcanzando un

porcentaje de adsorcién de 94,02%, en una concentracion inicial de 600 ppm.

los resultados experimentales Para las isotermas de adsorcién se correlacionaron con
los modelos de las isotermas: Langmuir, Freundlich y Redlich-Peterson. La capacidad
maxima de adsorcién obtenida, a condiciones 6ptimas fue de 312,5 mg/g con un R? de
0,9916. La adsorcién fue muy favorable e intensa, mediante un mecanismo de
adsorcién mixto. Ademas, en un tiempo éptimo de 6 horas, este proceso se ajusté a los
modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden, con R? superior a 0,95.
Posteriormente, se evalué la influencia de la presencia de cada sal, Ca(NOs),, NaCl y

NaNOs, en la adsorcidn, y se determind que es desfavorable para el proceso.

En la aplicacién, sobre una muestra de efluente de la produccién industrial del
colorante, de concentracion inicial de 300 ppm de acido carminico; se alcanzé una
eficiencia de 93,75 % y una capacidad de adsorcion de 191,13 mg/g; bajo las
condiciones dptimas de adsorcion determinadas; lo cual confirmé la eficiencia del

guitosano como adsorbente.

Palabras claves: colorante, aguas residuales, adsorcion, quitosano, acido carminico.
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ABSTRACT

In the present research, the adsorption equilibrium of carminic acid dye in aqueous
solutions was studied using as an adsorbent a powder biopolymer, the chitosan. To
reach that, the adsorbate was quantified by physicochemical analysis. The adsorbent
was characterized, before and after adsorption, by the Scanning Electron Microscopy
(SEM) technique, simultaneously, and the elemental analysis was studied, by X-ray
Dispersion Energy Spectroscopy (EDX). Then, the solution pH was evaluated to
determine the maximum adsorption capacity (qmax), and the optimum adsorbent mass
was determined; as well as, the isotherms, the kinetics and influence of the presence
of salts in the adsorption process.

It was found that the optimum pH was 4, with a qmax of 21.78 mg/g. In the same way,
the optimum mass of the adsorbent was determined, which was 75 mg, reaching a
94.02%, for an initial concentration of 600 ppm.

The experimental results were correlated with the Langmuir, Freundlich and Redlich-
Peterson isotherm models. The maximum adsorption capacity obtained, at optimum
conditions was 312,5 mg/g, with an R? 0,9916. The adsorption was highly favorable
and intense, from a mixed adsorption mechanism. In addition, for an optimal time of 6
hours, the process was adjusted to the kinetic models of pseudo first and second
order, achieving an R’ greater than 0,95. Subsequently, it was evaluated how the
presence of each salt, Ca(NOs),, NaCl y NaNOs, influences the adsorption process, and
it was determinated that it is not favorable.

In practice, on a sample of effluent from the industrial production of carminic acid (300
ppm initial concentration); an efficiency of 93,75 % and an adsorption capacity of
191,13 mg/g was achieved; under the optimal adsorption determined conditions. This

results confirm the efficiency of chitosan as an adsorbent.

Keywords: dye, wastewater, adsorption, chitosan, carminic acid.
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Abreviaturas y simbolos

EDX

SEM

g max

Ce

Qe

CWA

MINAM

ECA

ANA

SUNASS

EPS

MINSA

DIGESA

LMP

INACAL

PTAR

INEI

Espectroscopia de Energia de Dispersién de Rayos X (EDX).

Microscopia electrénica de Barrido (SEM).

Capacidad de Adsorcidn.

Capacidad de Adsorcién maxima.

Concentracion en el equilibrio.

Capacidad de adsorcién en el equilibrio

Clean Water Act (Ley Federal de Control de Contaminacion del

agua).

Ministerio del ambiente.

Estandares de Calidad Ambiental.

Autoridad Nacional del Agua.

Superintendencia Nacional de Servicios de Saneamiento.

Entidades Prestadoras de Servicios.

Ministerio de Salud.

Direccion General de Salud Ambiental.

Limites Maximos Permisibles.

Instituto Nacional de Calidad.

Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales.

Instituto Nacional de Estadistica e Informatica.
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OEFA Organismo de Evaluacién y Fiscalizacion Ambiental.

DL Decreto Legislativo.

DS Decreto supremo.

Q° Variacion de la capacidad de adsorcién del adsorbato.
M Masa de adsorbente.

AH Calor de Adsorcién o entalpia de adsorcion.

Ea Energia de activacion.

Q Quitosano.

GP Grado de polimerizacion.

FDA Administracién de drogas y alimentos.

Cl Color index.

ID Ingesta diaria.

FCC Food Chemical Codex.

K. Constante de Langmuir.

Ke Constante de Freundlich.

AC Acido carminico.

ACICAR 41390 Colorante, producido por MONTANA S.A, que contiene minimo

90% de acido carminico.

Ta Temperatura ambiente

p.a. Para analisis



mL

uL

cm

um
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nm

ppm

rom

%

wt

Mililitros

Microlitros

Centimetro

Micrometro

Grados centigrados

Miligramos

Gramos
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Molaridad

Nandmetros

Litros

Partes por millén

Revoluciones por minuto

Porcentaje

peso total

Longitud de onda

Constante de equilibrio

Grado de recubrimiento

Sitio activo del sélido

Molécula de adsorbato disuelta en el medio acuoso



l. Introduccion

1.1 Antecedentes y planteamiento del problema

El agua es un recurso no renovable necesario para la subsistencia de los seres vivos en
el planeta Tierra. Este recurso lo podemos conseguir de forma relativamente pura de
diversas fuentes naturales y luego de la intervencion del hombre, es devuelta a los
cauces contaminada; por lo que es considerada un desecho o agua residual, la que es

nociva, muchas veces, para los seres vivos.

En las ultimas décadas los niveles de contaminacién del agua se han ido
incrementando ocasionando la escasez de este liquido vital; asi como, la proliferacién
de enfermedades infecciosas que pueden ser mortales para los seres vivos que se

desarrollan en los diferentes ecosistemas.

El agua cumple una doble funcién en la industria, como materia prima y como vehiculo
de evacuacién de gran parte de los residuos generados. Esta segunda funcidn hace que
las caracteristicas del agua utilizada se vean severamente alteradas tras su paso por la

industria, impidiendo en numerosos casos su uso posterior. [1]

El incremento de las actividades industriales, la diversidad y complejidad de sus
procesos productivos los cuales requieren de grandes cantidades de agua, el uso
inadecuado de este recurso, el aumento de la poblacién; asi como los elevados
volumenes de aguas residuales generados han hecho que la capacidad de
autodepuracion de la naturaleza se haya visto; por lo que, se ha convertido en una
prioridad el desarrollo de mecanismos para mitigar este impacto. Es urgente buscar y
aplicar soluciones a este problema, que implica la adopcidn de procesos de fabricacién

mas limpios y de sistemas de tratamiento de aguas residuales. [1]

En la actualidad una de las principales contaminaciones del agua es la causada por las
industrias que utilizan y producen colorantes debido a que descargan grandes
volumenes de aguas residuales contaminadas con colorantes solubles resistentes a la

degradacion y estos efluentes causan diferentes impactos sobre el medio ambiente.

11



El color esta generalmente asociado a la presencia de compuestos tdxicos con grupos
cromoéforos o polimeros de alto peso molecular. Los desechos industriales con un alto
grado de color, tienen un gran poder de bioacumulacién y una baja velocidad de
despolimerizacién. Esto supone su acumulacidn a largo plazo en los lagos y bahias,
provocando una disminucién de la luminosidad de las aguas al actuar como grupos que
absorben luz visible y en consecuencia una disminucidn en la actividad fotosintética de
los ecosistemas acudticos, reduciéndose el contenido de oxigeno disuelto y afectando

a los organismos vivos en él. [2]

Debido a que los colorantes afectan la actividad biolégica de los cuerpos de agua y
causan una limitada penetracion de la luz, el tratamiento de las aguas residuales

industriales es tema de estudio. [3]

Por lo antes mencionado, la reglamentacion en materia de vertidos para su
incorporacién a las redes de saneamiento o su descarga directa al entorno, obliga al
sector industrial a adecuar la calidad de sus efluentes mediante la implantacion de
métodos de tratamientos adecuados. La puesta en marcha de procesos de depuracion
innovadores, eficaces y fiables, acompanados de una creciente politica de reciclado de

aguas, es una solucién que atrae un creciente interés. [4]

En este sentido, en diferentes paises, se han ido estableciendo normativas para el
control de la disposicién de aguas residuales: En Estados Unidos, desde 1972 rige la Ley
Federal de Control de Contaminacién del agua (CWA: Clean Water Act), que en
conjunto con la Agencia de Proteccién Ambiental (EPA: Environmental Protection
Agency), restauran y mantienen la integridad de las aguas de la nacién mediante la
prestacidon de asistencia para la mejora del tratamiento de aguas residuales. En
México, existe la Norma Oficial Mexicana (NOM-001-ECOL-1996), que establece los
limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en
aguas y bienes nacionales; ademas de la NOM-065-ECOL-1994, que establece los
limites maximos permisibles especificos para contaminantes provenientes de las

industrias de pigmentos y colorantes. [5, 6,7]
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En Perd, el Ministerio del Ambiente, a través de la Direccion General de Calidad
Ambiental elabora los Estandares de Calidad Ambiental (ECA) para agua y los Limites

Maximos Permisibles orientados a controlar y mantener la calidad de los recursos. [8]

Las entidades vinculadas a la fiscalizacién ambiental de las aguas residuales

municipales en el Peru son:

e Ministerio de Vivienda, Construccién y Saneamiento.

e Autoridad Nacional del Agua (ANA)

e Gobiernos Locales (Municipalidades Provinciales y Distritales)

e Organismo de Evaluacidn y Fiscalizacién Ambiental (OEFA)

e Otras entidades: Superintendencia Nacional de Servicios de Saneamiento
(SUNASS), Entidades Prestadoras de Servicios de Saneamiento (EPS
Saneamiento), Ministerio de Salud (MINSA) y Direccién General de Salud

Ambiental (DIGESA).

Estas se rigen de la Ley N° 28611- “Ley General del Ambiente” y su modificatoria
Decreto Legislativo DL N°1055-2008, la cual establece lineamientos para la disposicidn
de las aguas residuales en su Articulo 121°- “Del vertimiento de aguas residuales”.
Ademas, de la Ley N°29338- “Ley de Recursos Hidricos”, y su modificatoria el DL
N°1285-2016; que en sus Articulo 76°- “Vigilancia y Fiscalizacion del agua” y 79°-
“Vertimiento de agua residual”, indica que la ANA fiscaliza el cumplimiento de las
normas de calidad ambiental del agua y autoriza el vertimiento del agua residual
tratada a un cuerpo natural de agua continental o marina, sobre la base de los ECA”.

[9,10]

Si bien no existen Limites Maximos Permisibles para los efluentes industriales; el
Decreto Supremo DS N° 001-2015-VIVIENDA, y su modificatoria el DS N° 001-2015-
VIVIENDA, aprobd los valores maximos admisibles (VMA) de las descargas de aguas
residuales no domésticas en el sistema de alcantarillado sanitario y en su articulo N°7-
“Control de aguas residuales no domésticas”, establece que el monitoreo estara a
cargo de las EPS (Empresas prestadoras de Servicios de Saneamiento) o de las

entidades que hagan sus veces. [9]
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En el Perq, la generacion de aguas residuales ha aumentado afio tras afno. Al 2015,
genera aproximadamente 2 217 946 m> por dia de aguas residuales descargadas a la
red de alcantarillado de las EPS Saneamiento y en Lima aproximadamente 1 202 286
m? por dia. Sin embargo, sélo 32% de estas recibe tratamiento en Perd y el 20,5% de

estas en Lima. [11, 12]

1 202 286
1 00 00

1 200 0D
1 000 0D
B00 0D
00 0003 2154 966

A00 0D

o0 |~ /

Total generado Total tratado

Figura N° 1: Generacién de aguas residuales tratadas en Lima Metropolitana, 2004-

2014. [11]

Por otro lado, nuestro pais es uno de los primeros productores de colorantes
naturales. “Producimos el 95% del carmin de cochinilla en el mundo por ejemplo”,
sefiala Elmer Lava, coordinador del departamento de manufacturas diversas de
Promperq; y le siguen, al menos, cuatro colorantes naturales mas en la carrera por
posicionarse en la industria alimentaria del planeta. De lograrse esto, el Peru podria
convertirse en el principal proveedor de colorantes naturales en el mundo, en un

mercado que mueve, aproximadamente, US$2.900 millones anuales. [13]

Teniendo en cuenta la expectativa de crecimiento de la industria de colorantes y las
estadisticas en cuanto a la disposicidn de los efluentes generados en nuestro pais, es

alarmante la contaminacién a la que el agua se vera expuesto.
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COLORANTES NATURALES &XPORTAGONES DE ENERDA NOVIEMBRE DEL 2015, VALOR ENMILES DEUSS

COCHINILLA PAPRIKA
Cokrarze  Acdecarninics, Olomesinadepdprika,
aamn noebizinz ! demattrmrade papdka en patvo
Color Tosaldades Dearsardlotesue | Amarile Teraldad | Tonaiéades Desde drarani
detop alzaranjaintenzo dearwrilo defa hatadrojo
Uso Cares, Quescs,hopels | Froducos rdistra Supkermemo Indsre dimestara
emtusidos yogures. |3cteos lmertids, marchnd ¥y Gma especie
4364

Figura N° 2: Exportaciones de colorantes naturales de enero a noviembre del 2015.

[10]

El color del agua debe cumplir con ciertos estandares de calidad, segun el Decreto
Supremo N° 004-2017 MINAM [10], para las distintas categorias en las que se han
clasificado las aguas residuales segun su destino. Durante el tratamiento de un residual
coloreado se debe prestar atencion a la reduccién o eliminacion del color
contribuyendo de esta forma a reducir el impacto sobre los ecosistemas donde son
vertidos. Por eso, hoy se dispone de distintos tratamientos fisicoquimicos para la
eliminacidon del color, alcanzandose un alto grado de remocién, pero tienen la
desventaja de tener altos costos operacionales y la generacién de nuevos residuos [2].
Entre los procesos mds usados se encuentran: coagulacidn quimica, adsorciéon con
carbon activado, tratamiento bioldgico [14], proceso Fenton, oxidacién electroquimica,

ozonizacion, ultrafiltracion y electrocoagulacion. [15]

15



En el tratamiento de este tipo de efluentes, donde se ha utilizado un solo método, se

reportan pocos casos como totalmente exitosos, por ello, en el tratamiento de aguas

residuales coloreadas se usa una combinacién de diferentes procesos para asi obtener

agua de la calidad deseada a un costo moderado. [3]

Tabla 1: Limites permisibles para el color del agua segln categoria de agua residual.

[10]

CATEGORIA

TIPO DE CATEGORIA

LiMITE PERMISIBLE PARA EL
COLOR (Unidad de Color
verdadero escala Pto/Co)

Aguas que pueden ser potabilizadas

. .. 15
- Al con desinfeccidn
1.A. Aguas superficiales —
. L. Aguas que pueden ser potabilizadas
destinadas a la produccién . . 100 (a)
A2 con tratamiento convencional
de agua potable —
Aguas que pueden ser potabilizadas .
A3 con tratamiento avanzado
1.B. Aguas superficiales ) . Sin cambio normal
. B1 Contacto primario
destinadas para
recreacion B2 Contacto secundario Sin cambio normal
100 (a b
C1 Extraccion y cultivo de moluscos (a)y(b)
2. Extraccion, cultivo y E>.<tracc_|onl y_cultlvo de otras especies 100 (a) y (b)
. . C2 hidrobiolégicas
otras actividades marino — - -
. Actividades marino portuarias,
costeras y continentales . . o ok
C3 industriales o de saniamiento en
Extraccion y cultivo de especies
. L 100(a) y (b)
c4 hidrobiolégicas en lagos o lagunas
. . 100 (a
3. Riego de vegetalesy (D1 Riego de vegetales (a)
bebida de animales 100
D2 Bebida de animales (a)
20(a)y (b
El Lagunas y lagos (@) (b)
20(a)y (b
E2.1 Rios de la Costay Sierra (@) (b)
4, Conservacion del 20(a)y (b)
ambiente acuatico E2.2 Rios de la Selva Y
Ecosistemas costeros y marinos -
E3.1 estuarios
k%
E3.2 Ecosistemas costeros y marinos

(a) 100 (Para aguas claras). Sin cambio anormal (para aguas que presentan coloracidn natural)

(b) Después de la filtracidon simple.

** No aplica a la categoria
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En esta investigacion se relaciona el color, como parametro de calidad del agua, con la

disminucion de la concentracion del acido carminico.

Entre las técnicas fisico—quimicas de eliminacidon de colorantes, la adsorcion es un
método muy utilizado por su disefio simple, facil operacion y flexibilidad. La aplicacién
de los procesos de adsorcion en efluentes resulta en agua tratada de calidad,
convirtiéndose en una alternativa para el tratamiento de aguas contaminadas, sobre

todo si se cuenta con un adsorbente de bajo costo [3].

La adsorcién con materiales de origen bioldgico es considerada efectiva y econémica
para la descontaminacion de aguas. Se ha prestado especial atencién a los
polisacaridos tales como el quitosano, un amino polimero natural, el cual posee varias
caracteristicas intrinsecas que lo hacen un biosorbente efectivo para la remocién de
color. El uso de este biosorbente es justificado por dos importantes ventajas: es de
bajo costo comparado con el carbén activado y tiene una alta afinidad con los
colorantes organicos debido a las fuerzas intermoleculares y electrostaticas. Ademas,
su capacidad para atraer diversos grupos funcionales lo hace util en el tratamiento de
aguas residuales provenientes de la industria textil y de la mineria, obteniendo

resultados considerablemente favorables. [3, 16, 17, 18]

Como antecedente, se conoce que, al trabajar con el sulfato de quitosano o quitosano
modificado mediante la sustitucién parcial de los grupos OH, resulta que remueve
rapidamente y casi completamente los colorantes azoicos (rojo 40, amarillo 6 vy
amarillo 5) y uno basico (azul) de soluciones acuosas y es insoluble en un amplio

intervalo de pH (2—12). [3]

También se ha evaluado la eficiencia de adsorcion del colorante Rojo Allura y de iones
de Fe (ll) con quitosano entrecruzado con tripolifosfato de sodio, buscando las
condiciones éptimas para estos procesos, obteniendo que para el colorante Rojo Allura
fue pH déptimo 2, bajo 60 minutos de tratamiento y 0,3 g de masa dptima de
adsorbente; y para los iones de Fe (Il) fue pH éptimo 5, bajo 60 min de tratamiento y
0,2 g de adsorbente. Estos resultados han indicado que es un biosorbente util en la

remocion tanto de iones metdlicos asi como de colorantes en soluciones acuosas. [17]
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Bajo los antecedentes mencionados y con el fin de aportar una metodologia para la

decoloracién de efluentes provenientes de la industria de colorantes naturales, se

evaluara la eficiencia de adsorcién del quitosano polvo, como biosorbente para la

reduccion del color en soluciones acuosas de acido carminico.

1.2 Marco teorico

1.2.1 Adsorciéon

Hay una clara diferencia entre el fendmeno de adsorcion y absorcién. En el segundo

existe una penetracion fisica de una fase en la otra; sin embargo, es factible que ambos

sucedan simultdneamente, y en este caso puede ser muy dificil separar los efectos de

ambos fendmenos, inclusive un fendmeno puede afectar otro. [19]

El fendmeno de adsorcion de dtomos y moléculas en las interfases, es una de las

principales formas en que las interfases de alta energia pueden modificarse para

disminuir la energia total del sistema. La adsorcién puede ocurrir en cualquier tipo de

interfase: liquido-sélido, sélido-gaseoso, liquido-sélido; sin embargo, las diferentes

caracteristicas de las interfases sélidas y liquidas hace necesario un andlisis particular

de cada caso. Por lo que la adsorcién serd el resultado de la atraccién entre las

moléculas de la superficie del sélido (adsorbente) y las del fluido (adsorbato). [20]

Figura N° 3: Representacion grafica de los fendmenos de Sorcion. [18]
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En los procesos de adsorcién hay dos aspectos que deben ser considerados:

a) El efecto de la adsorcién sobre la energia interfacial del sistema en el equilibro
(termodinamica)

b) La rapidez del proceso de adsorcién (cinética).

El proceso de adsorcion es un tratamiento alternativo para la descontaminacién de
aguas, especialmente si el adsorbente es barato y facilmente disponible como el
quitosano, que es un biosorbente amigable con el medio ambiente y efectivo para la

remocién de iones metalicos y colorantes. [19]

1.2.1.1 Tipos de adsorcion
Las moléculas y los &tomos se pueden fijar a las superficies de dos maneras.
1.2.1.1.1 Adsorcion fisica:

En la fisisorcidon (adsorcion fisica) hay una interaccidon de van der Waals
(por ejemplo, dispersion o interaccidon dipolar) entre el adsorbato y el
sustrato. Las interacciones de van der Waals son débiles y la energia
liberada cuando una particula es adsorbida es del mismo orden de
magnitud que la entalpia de condensacién. La entalpia de fisisorcion esta
en el orden de AH~20kJ/mol, es proceso reversible, que puede implicar la
desorcion si la temperatura aumenta y la presién disminuye, no es de
naturaleza especifica (sitios activos). Involucra la formacion de multicapas y

el adsorbato conserva su identidad. [21]

Estas pequefias energias pueden ser adsorbidas como vibraciones de la red
y disipadas como movimiento térmico, sobre la superficie las moléculas
pueden perder gradualmente su energia y finalmente se adsorberan en un

proceso llamado acomodacién. [22]
1.2.1.1.2 Adsorcién quimica:

En la quimiosorcidon (adsorcidn quimica), las moléculas se adhieren a la
superficie formando un enlace quimico (generalmente covalente), y

prefieren sitios que maximicen su numero de coordinacién con el sustrato.
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Se asemeja a una reaccién quimica y requiere una transferencia de

electrones entre adsorbente y adsorbato. [21]

También la distancia entre la superficie y el atomo superficial mds cercano
del adsorbato es tipicamente mds corta en la quimiosorcién que en la
fisisorcion. Una molécula quimisorbida se puede romper debido a la
demanda de valencias libres de los dtomos superficiales, y la existencia de
fragmentos moleculares en Ila superficie como resultado de Ila
quimiosorcion, es una razén por la que las superficies sdlidas catalizan
reacciones. Excepto en casos especiales la quimiosorcién debe ser

exotérmica. [19]

La entalpia de quimiosorcién es mucho mayor que la de fisisorcion, y los
valores tipicos estan en el orden de AH~200KJ/mol, este proceso es
irreversible, por lo que no hay desorcién si la temperatura aumenta y la
presién disminuye, a menos que sean cambios muy drdsticos, es de
naturaleza especifica (sitios activos), con formacién de monocapas, por lo

que el adsorbato puede perder su identidad. [19]

Tabla 2: Propiedades de |la adsorcion fisica y la quimiosorcion. [21]

- ADSORCION FISICA QUIMISORCION
Adsorbente Todos los solidos Algunos sé6lidos
Adsorbaio Todos los gases por d.cpajo de Algunos gases gui@icamcnlc
I = la temperatura critica reactivos
| _Intervalo de temperatura Temperaturas bajas En general, temperaturas altas
Entalpia de adsorcion Baja (= - AHy ) Elevads, del orden de una catalpia do
reaccion
Velocidad, energia de Muy ripida, E muy pequefia Activada, E elevada
____activacion (E) 5 3 No activada, E pequeiia
Recubrimiento Puede darse en multicapa Monocapa
Reversibilidad Extremadamente reversible A menudo irreversible

1.2.1.2 Factores determinantes de la adsorcion
1.2.1.2.1 Area superficial

El grado de adsorcidn es proporcional al area superficial especifica. El area
superficial especifica puede definirse como la porcidn del area total que
esta disponible para la adsorcion. Por tanto, la cantidad adsorbida por peso
unitario de adsorbente sélido es tanto mayor cuanto mas finamente

dividido y poroso esté el sélido. [23]
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1.2.1.2.2 Naturaleza del adsorbato

Al considerar la adsorcion de una solucion se debe tener en cuenta el
hecho de que la solubilidad del soluto influye en gran parte en el control

del equilibrio de adsorcion.

Existe una dependencia inversa entre el grado de adsorcion de un soluto y
su solubilidad en el disolvente a partir del cual ocurre la adsorcidn; esta
regla de Lundelius, es una de las dos normas generales que pueden
aplicarse para una prediccion semicuantitativa del efecto del cardcter

guimico de un soluto sobre su propia adsorcién de la solucién. [23]

La adsorcién aumenta al disminuir la solubilidad del soluto en el disolvente.
Los efectos observados en las relaciones entre solubilidad y adsorcién
pueden interpretarse diciendo que, para que la adsorcién tenga lugar, es
conveniente romper la atraccién entre el soluto y el disolvente. Entonces,
cuanto mayor es la solubilidad, mas fuerte es la atraccién entre ellos y

menor el grado de adsorcién. [23]

En general, la solubilidad de cualquier compuesto organico en el agua
disminuye al aumentar la longitud de la cadena, a medida que aumenta el
numero de atomos de carbono. Esto constituye la segunda regla principal
concerniente a la relacién entre adsorcidén y naturaleza del soluto- la regla

de Traube. [23]

Q°, p mollg

- 1 i - 1 - - 1 1 1 I
w 20 0 70 3% %0
M, gramos

Figura N° 4: Variacién de la capacidad de adsorcion del adsorbato (Q°), con

la masa de adsorbente (M).
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El tamano molecular también tiene importancia, ya que esta relacionado
con la adsorcion de los solutos en el adsorbente si la velocidad viene
controlada por el transporte intraparticula, en cuyo caso la reaccion
procederd tanto mas rapidamente cuanto menor sea la molécula del
adsorbato para una clase de compuesto dado. Al aumentar el peso

molecular, se obtiene un descenso en la velocidad de adsorcion. [23]
1.2.1.2.3 pH de la solucién

La adsorcidn varia con el pH de la solucién. A pH acidos, si el contaminante
tiene carga positiva (como los metales) debe competir con los protones de
las moléculas de agua por los lugares de adsorcién, por lo que la adsorcién
es muy baja. La adsorcién aumenta de forma caracteristica para pH
neutros. Los contaminantes anidnicos sufren al proceso inverso, son

adsorbidos a pH acidos y desorbidos a pH basicos [24]
1.2.2 Bioadsorcion

Es el proceso mediante el cual se produce la acumulacién de sustancias quimicas por la
biomasa, la cual puede estar viva o muerta. Este proceso involucra una fase sélida
(biosorbente) y una fase liquida (solvente, que normalmente es el agua), la cual
contendra las especies disueltas que serdn biosorbidas. De acuerdo a la afinidad del
sorbente por el sorbato, es atraido hacia el sélido y entrelazado por diferentes
mecanismos. Este proceso continla hasta que se establece un equilibro entre el
sorbato disuelto y el enlazado al sélido. El uso de biomasa inerte tiene ventajas
especialmente si las aguas a tratar tienen un alto contenido téxico o un impacto
ambiental desfavorable. La magnitud de la adsorcién depende, en gran parte, de la
naturaleza del sélido y de las moléculas que estan siendo adsorbidas, asi como de la
concentracion y la temperatura. Al aumentar la superficie de adsorbente y la

concentracion de adsorbato, aumenta la cantidad adsorbida. [3, 25]
1.2.3 Adsorbente

El quitosano (Q) en polvo, el cual ha sido elegido como adsorbente en esta

investigacion, es el principal derivado de la quitina.
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La quitina es el polisacarido mas abundante, después de la celulosa. Se estima que
cada afno se produce en la naturaleza unos 100 billones de toneladas, lo que la
convierte en la fuente de biomasa disponible del planeta menos explotada. Esta, es el
principal componente de los exoesqueletos de crustaceos e insectos, también se
encuentra en las paredes celulares de ciertos hongos como los ascomicetos vy
basidiomicetos; y en determinadas algas como las diatomeas. Los exoesqueletos
quitinosos de los artropodos suelen contener entre 25 y 30% de quitina, la cual, en la
mayoria de las especies, se encuentra formando complejos, posiblemente de tipo
covalente, con una cantidad igual o menor de proteinas. Ademas, la proporcion de
quitina en diferentes partes de la cuticula varia con respecto a la dureza de esta parte
especifica: las secciones mas duras suelen contener porciones menores de quitina y un
contenido mayor de sales inorganicas, principalmente carbonato de calcio o proteina

entrecruzada. [26]

El aislamiento de la quitina implica la eliminacion de proteinas con dilucién de alcali y
eliminacion de sales minerales por tratamiento con 4cido, pero el paso de la
desmineralizacion puede también preceder el paso de desproteinizaciéon vy
decoloraciéon. Un cuidadoso control sobre estas operaciones es esencial para alcanzar

una alta pureza y caracteristicas fisicoquimicas uniformes de la quitina. [27]

Albert Hoffman fue la primera persona en elucidar la estructura de la quitina, dedujo
que es un polisacarido compuesto de unidades de N-acetil glucosamina (exactamente,

unidades de N-acetamido-2-desoxi-B-D-glucopiranosilos). [27]

Tanto la quitina como el quitosano presentan una estructura muy parecida a la
celulosa, lo que hace que tengan propiedades muy similares a esta. Ambos estan
formados por cadenas lineales de mondmeros de glucopiranosas unidas por enlace B
(1 = 4). La configuracion del enlace glicosidico provoca una estructura rigida y sin
ramificaciones, lo que permite incrementar la capacidad de los enlaces puente de
hidrégeno con las otras unidades adyacentes, dandole al material una mayor

resistencia. [26]

La diferencia entre la quitina y del quitosano radica en el carbono 2, en donde la
quitina posee un grupo acetoamida, mientras que en el quitosano ese grupo es

desacetilado resultando un grupo amino, esto sucede cuando la quitina se somete a la
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accion de un medio alcalino muy concentrado, y a temperaturas moderadas. Por ello,
la estructura del quitosano abarca una serie de configuraciones de cadena que
dependen de su forma de obtencién, donde incluso, todavia no se ha definido
claramente los limites en los que la quitina deja de ser y se transforma en quitosano.
Varios autores reportan que cuando el grado de desacetilacion (GD), determinado
por espectroscopia NMR o por espéctroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR), es mayor o igual a 75%, se adopta el nombre quitosano, otros dicen que esto

sucede cuando el GD es mayor o igual al 50%. [22, 24, 27, 28]

CH,OH ) .
0 CH,OH
OH \ CH,O0H
O,
N (on N 0, OH
NH O, (oH
é"=0 NH,
CH; | NH
L Jx I
R
//0
R= —=C X = 50% = Quitina
N\
CH,
R= —H ’ y=50% = Quitwsano

Figura N° 5: Estructura polimérica de la quitina y el quitosano. [26]

Cuando el quitosano tiene un grado de desacetilacién del 100%, estd compuesto
Unicamente de 2-Acetilamina-2-desoxi-B-D-(+)-Glucopiranosa, por lo que serda un

homopolimero, que algunos autores llaman quitano.

Quitano Quitosano
CHyOH
CH9OH .
0 0\ HO S
HO 0 A
NHp T @
Unidad repetitiva del quitano. Umdad repetitiva del quitosano.

Figura N° 6 y 7: Unidad repetitiva del quitano y quitosano. [25]
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Figura N° 8: Esquema elemental de la producciéon de los derivados de la quitina [25]

El quitosano, entonces, es un polisacarido lineal de naturaleza catidnica, sus

mondmeros son el 2-Acetilamina-2-desoxi-B-D-(+)-Glucopiranosa y el 2-amino-2-

desoxi-B-Glucopiranosa, como se muestra en la figura 9.

Figura N° 9: Estructura quimica del 2-amino-2-desoxi-B-D-Glucopiranosa. [26]

Debido a que el quitosano se trata de un producto natural, no podemos esperar una

composicion quimica Unica,

las diferentes moléculas del

polimero presentan

variabilidad entre ellas. Dicha variabilidad no solo abarca a su longitud, sino también al

porcentaje de grupos acetoamidas, y a su posicion a lo largo de la cadena. [26, 27]

En estado sdlido, existen enlaces intramoleculares entre los grupos acetilo e hidroxilo,

el -OH del carbono 3 y el oxigeno del anillo sacarido anterior, apareciendo uno nuevo,

el de los aminos obtenidos por la desacetilacién de algunos monosacaridos y los

alcoholes del C-6, como se muestra en la figura 10. [28]
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Figura N° 10: Quitosano parcialmente desacetilado con sus enlaces intermoleculares

de hidrégeno entre los anillos sacaridos vecinos en estado sélido. [26]

El grado de ordenamiento macromolecular del quitosano conserva el de la quitina de
la cual fue obtenido, no obstante, algunas cosas cambian, aunque la rigidez generada
por las fuerzas secundarias sigue siendo alta, la flexibilidad aumenta, esto se debe a
que el grupo -NH, tiene un volumen menor al del -NHCOCHj;, permitiendo que los
angulos de giro permisibles amplifiquen su rango y por lo tanto la rotacién de las
cadenas puede ser mayor. Asimismo, las propiedades fisicas y quimicas del quitosano
también cambian por la disminucién del -NHCOCH;, lo que permite que las estructuras
sean menos rigidas al menguar los factores estéricos y permite que los grupos amino
se ionicen con los H30" disponibles en el disolvente. Al ocurrir esta reaccién, los grupos
amino se protonan, convirtiendo al quitosano en un polielectrdlito catidnico soluble.
Lo que sucede fisicamente en la cadena es que al estar ionizados los -NH,, estos son
incapaces de formar puentes del carbono 6, disminuyéndose alin mas el impedimento
a la rotacién, facilitdndose el cambio de estado de agregacion. [28] El paso a la fase
liquida, también se da gracias a que se altera el estado de carga del quitosano y se

convierte en un poli-ién positivo, como se muestra en la figura 11.

o "o
H?C ‘__D......... ) Hhﬂ: Chasacnnia .
- d : I-IEC
sand MNH H:C Chensrains MNH H. G......F.rl-r

] H
A{}.. -

Figura N° 11: Quitosano parcialmente desacetilado con sus enlaces intermoleculares

de hidrdgeno entre los anillos sacaridos vecinos en solucién acida. [26]
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Al ser soluble el quitosano, sus cuatro grupos funcionales que se muestran en la figura
12; el amino e hidroxilo primarios, el —OH secundario y el acetilamino, pueden ser

facilmente modificables, generando nuevas propiedades bioldgicas.

Grapo Acerils ?H.u

CGraps Hidroxilo primario

CHZOH o CHzOH
- MH
-. s ] Mal
o o -{// \( 7 ol V T
Grupe Hidroxile se:lldariu—la_ HOH, T a ) HO

Crupa Amino primarie

Figura N° 12: Estructura quimica del quitosano con sus grupos funcionales. [26]

Los grupos amino en el quitosano tienen un valor pKa que ronda los 6,5; razén por la
cual posee una ligera carga positiva. Esto lo hace soluble en medios acidos o en
soluciones neutras con dependencia de la carga del pH. Cuando el pH es 3, los grupos
amino se encuentran completamente protonados, lo que causa la desintegracién de
las cadenas poliméricas; por esta razén se suele modificar el quitosano mediante
reacciones de entrecruzamiento para evitar su disolucién a pH bajos y poder ser

utilizada. [3]

Por otro lado, el glutaraldehido es frecuentemente usado para entrelazar cadenas de
quitosano y estabilizarlo en soluciones acidas. Esto ocurre por medio de una reaccién
de base de Schiff entre los grupos aldehido del entrecruzante (glutaraldehido) vy
algunos grupos amino del quitosano. La modificaciéon quimica puede ser usada para
incrementar la eficiencia de adsorcion y también para mejorar la selectividad de

adsorcién. [29]

Las propiedades mecanicas del quitosano cuaternario también son reforzadas
mediante reticulacién con glutaraldehido para comprobar la afinidad de ambas
modificaciones quimicas, asi como encontrar la proporcion adecuada de cuaternizante
y reticulante que brinde la permanente carga negativa en el grupo amonio (NR) y

estabilidad mecanica y térmica, respectivamente. [29]

Debido a la gran versatilidad que tiene el quitosano, se conocen muchas areas en

donde puede ser utilizado para diversos fines, desde la biomedicina hasta en
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productos de cosmética, como coagulante primario para aguas residuales de alta
turbidez y alta alcalinidad, floculante para la remocién de particulas coloidales sdlidas.
Algunos copolimeros de injerto del quitosano muestran alta efectividad para remover
metales pesados, especialmente (Hg, Cd, Pb, Ag y Ni), floculantes coagulantes vy
precipitantes de proteinas, aminoacidos, tintes, colorantes, aceites y pesticidas. [27]
Ademas, es biodegradable, no toxico, biocompatible, semipermeable, con propiedades
antimicrobianas y estd siendo muy estudiado como un bioadsorbente debido a su bajo
costo comparado con el carbdn activado comercial y su gran capacidad de remocién de

colorantes disueltos en disoluciones acuosas [3].

El quitosano utilizado para esta investigacion fue caracterizado por dos técnicas

instrumentales:

1.2.3.1 Microscopia de barrido (SEM) y espectroscopia de energia de rayos x (EDX)

La microscopia de barrido SEM, provee informacién sobre la morfologia y el estudio de
diferentes caracteristicas de una muestra a través de un microscopio de barrido,
donde un haz de electrones incide sobre la muestra y de la interaccién de estos con los
atomos de la misma, surgen sefiales que son captadas por un detector o bien
proyectadas sobre una pantalla mediante un software especifico. Esta metodologia
acompafiada de la espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDX), conforman un
sistema de acercamiento relativamente rapido, barato y bdsicamente no destructivo

para realizar analisis de sustancias. [30]

Tabla 3: Caracteristicas microscopio dptico vs microscopio electrénico. [28]

Microscopio de luz Microscopio electrénico
lluminacian Haz de luz Haz de electrones
Longitud de onda 20004 - 75004 0037 A-0.088 A
Lentes Widria Electromagnética
Media | Atmosfera Vacio
Resolucién 2000 A JA
Magnificacién 10 x — 2000 x 100 x — 450000 x
Focalizacion Mecanica Electrica
Contraste Absarcidn-Reflexidn Scattering
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Figura N° 13: Esquema microscopio electréonico de barrido SEM. [28]

1.2.3.1.1 QUANTAX 70 — BRUKER

El Equipo QUANTAX 70 - BRUKER mediante el cual se ha trabajado el anadlisis de
Energia Dispersa de Rayos X, consiste en un detector SDD XFlash con darea activa de 30
mm?, una pequefia sefial, una caja de procesador (MIN SVE), una caja de generador de
escaneo y un software facil de usar para aplicaciones cualitativas y microanalisis
cuantitativo EDS. El detector XFlash se puede instalar facilmente en el microscopio de
barrido y con el generador de escaneo externo, el equipo puede adquirir las imagenes
del microscopio. Dentro de la imagen adquirida, el usuario puede elegir entre un
analisis de punto Unico, un andlisis de perfil de linea (escaneo de linea) o un anlisis de

distribucién de elementos bidimensionales (mapeo elemental). [31]

El sistema permite la deteccidon de elementos ligeros y ofrece una excelente resolucion
energética. El software proporciona la identificacion automadtica de todos los
elementos desde boro (Z=5) hasta americio (Z= 95). Los resultados de la cuantificacion

se dan como % atémico y % en peso. [31]

Los elementos cuantificados en la investigacién (Carbono, oxigeno y nitrégeno)
superan el niumero atémico (Z) de 5; por lo que se encuentran dentro del limite de

deteccién y cuantificacion del equipo.
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1.2.4 Adsorbato
1.2.4.1 Colorante: Acido carminico

Un colorante es un compuesto organico que al aplicarlo a un sustrato le confiere
un color mas o menos permanente. Los colorantes se aplican en disolucién y el
sustrato debe tener cierta afinidad para absorberlos. En general, son solubles en el
medio en el que se aplican o en el producto final. La produccién mundial de

colorantes es del orden de 90 millones de kg al afio. [32]

Las sustancias coloreadas son las que absorben luz en la regién visible del espectro
(380 a 750 nm). Una sustancia presenta el color complementario del que absorbe.
Las sustancias que no absorben luz visible son blancas o incoloras, y las que
absorben todas las longitudes de onda son negras. Si la banda de absorcién es
aguda el color es brillante, y si es ancha y difusa, da lugar a un color opaco. Tal y
como se observa en la Tabla 4, el color de las sustancias depende del nimero de
dobles enlaces conjugados. A medida que aumenta la extensién del sistema

conjugado el tono de color se desplaza a verdes, azules y negros. [32]

Tabla 4: Longitud de onda de luz absorbida y el color observado. [30]

A delaluz Zona del espectro Color observado

absorbida (nm) visible

400-430 Violeta, afil Amarillo

430-470 Azul Naranja

470-500 Azul, verde Rojo

500-520 Verde Purpura

520-540 Verde, amarillo Violeta

540-590 Amarillo Afil

590-610 Naranja Azul

610-700 Rojo Verde

La absorcién de radiacidn se debe a que los electrones de las moléculas pasan a un
estado electrénico superior por la accién de un "quanto" de radiacién. En
moléculas con varios dobles enlaces conjugados, las diferencias entre niveles de
energia se acortan, y la energia correspondiente a la luz visible es suficiente para
promover transiciones electrénicas permitidas entre orbitales. Ejemplos: m—>m*
(etileno: A=165 nm, 727 kJ/mol; benceno: A=256 nm, 469 kJ/mol), y n>m*
(formaldehido: A=305 nm, 395 kJ/mol) (c0>0* = 200 nm). Cuanto mayor es el
numero de dobles enlaces conjugados, mayor es la longitud de onda de la luz

absorbida. [32]
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Tabla 5: Longitud de onda absorbida en el espectro UV-Visible por polienos
conjugados. [30]

Polieno conjugado Amax (Nm) Zona del Color
espectro observado

Butadieno 215 uv Incoloro
1,3,5-hexatrieno 260 uv Incoloro
1,3,5,7-octatetraeno 290 uv Incoloro
Ph-(CH=CH)4-Ph 410 Visible Amarillo verdoso
Ph-(CH=CH)s-Ph 424 Visible anaranjado
Ph-(CH=CH)s-Ph 445 Visible Café anaranj.
Ph-(CH=CH);-Ph 465 Visible Bronce cobrizo
Ph-(CH=CH),-Ph 500 Visible Rojo
Ph-(CH=CH);5s-Ph 580 Visible Azul

Antes de que se desarrollaran las teorias de las transiciones electrénicas, se habia
observado que ciertos tipos de estructuras organicas tienden a originar color
mientras que otras no lo hacen. Estas estructuras parciales necesarias para la
aparicion de color fueron denominadas cromoéforos, término creado en 1876 a
partir de las raices griegas chroma, “color” y foros, “soportar”. Se observé también
qgue la presencia de otros grupos daba lugar a una intensificaciéon del color,
denominados auxdécromos (de griego auxanein, “aumentar”). Actualmente
sabemos que estos grupos auxdocromos son entidades que no pueden
experimentar transiciones 1 -> 1t* pero si transiciones de electrones n. [33].

El grupo croméforo es un grupo funcional tal como -HC=HC- (grupo etileno), -N=N-
(grupo azo) y anillos aromaticos con bastantes electrones en orbitales n y/o i que
dan origen al color que observamos. Las moléculas que tienen un grupo
cromoéforo pueden actuar como colorantes. Los dos tipos de colorantes

industriales mds importantes son los azoicos y los antraquindnicos. [33]

Tabla 6: Grupos cromdforos y Auxécromos. [31, 32]

Cromoforos Auxdocromos
Grupo etileno -CH=CH- Grupo sulfénico -H,S0,
Grupo carbonilo R-CO Grupo carboxilico R-COOH
Grupo nitroso N=0 Grupo Hidroxilo R-OH
Grupo nitro -NO’, Grupo aminito -NH,
Grupo azo -N=N- Cloro Cl,
Grupo azoxi -N=N(O)- Bromo Br,
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Las quinonas naturales o compuestos quinoideos son aquellos compuestos ciclicos
formados por uno o mas anillos de seis miembros y que contiene dos grupos
funcionales “oxo0” en posiciones orto- o para- y en un sistema conjugado con
dobles enlaces C=C. De hecho, no se ha logrado encontrar hasta ahora un
compuesto meta-quinoideo. Su coloracion puede variar desde amarillo pdlido
hasta casi negro, siendo la mayoria de ellos desde amarillo y rojo y raramente
entre verde y azul. Ademads, producen muchos colores con diversos iones

metalicos. [34]

Las antraquinonas constituyen el grupo mds numeroso de las quinonas naturales y
son fuente de una importante cantidad de colores. Son compuestos aromaticos,
derivados del antraceno. Son triciclicos, polihidroxilados, mas o menos metilados
y, cuando hay sustituyentes en el carbono 2 o 3, el estado de oxidacién del atomo
de carbono puede variar y ser -CHs, -CH,0OH, -CHO, COOH o formar grupos mas

complejos. [33]

e Si poseen dos grupos OH en posiciones 1 y 2 tienen propiedades

colorantes.

Por ejemplo: La 9,10-antraquinona es amarillo claro, pero cuando posee
grupos auxocromos (donadores de electrones) en los carbonos 1,4, 5y 8,
éstos aumentan la intensidad de color de rojo a negro, generando un

efecto batocromico.

La sustitucién en la posicidn alfa ocasiona mayor intensidad de color que

en beta.
e Sise encuentran en las posiciones 1y 8 el efecto es laxante.

Una antraquinona tipica con propiedad colorante es el acido carminico.

La fuente del acido carminico es el Dactylopius coccus Costa, comunmente
llamado cochinilla de carmin, un insecto originario de México y de los paises
andinos como Ecuador, Peru, Bolivia que vive en los cladodios y frutos de la tuna.
Este insecto se instala, como pardasito, en la penca de la tuna Opontia ficus-indica;
su alimentacion es de tipo fitéfago, se nutre de la savia a través de un estilete

bucal por medio de largas trompas, cuando son separadas de su huésped original,
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no vuelven jamas a adherirse, necesita un clima seco, calido para desarrollarse y
es explotado por ser fuente para la produccién de colorantes. [35]

Biologia de la cochinilla:

Phylum : Artropoda
Clase : Insecta

Orden : Homéptera
Sub-orden : Sternorrhyncha

Super familia : Dactylopidae

Género : Dactylupius
Especie : Dactylopius coccous (Costa)
N. Comun : “Cochinilla de carmin”.

Su reproduccion se realiza en la misma tuna, donde se aloja formando colonias.
Llega a poner de 400 a 600 huevos, tiene un tamafo variable en mm. Al poner los
huevos excreta una materia blanca cerosa que cubre estos y constituye una placa
protectora contra el sol, lluvias y al movimiento de las hojas. Tiene forma de grano
rojizo negro, de aspecto granular, de forma mas o menos oval, arrugada, convexa
y con algunas estrias, el color varia entre gris y negro cuando ha eliminado la capa

de cera que los recubre. [35]

El colorante llega a constituir entre el 20 y 22% de la masa de los huevos en las
hembras adultas de los insectos, son muy pequefios y por ello, se requiere unas
100000 hembras adultas de la cochinilla para obtener 1Kg de material colorante

humedo, con 5y 6% en masa de acido carminico. [34]

Tabla 7: Composicidon quimica de la Cochinilla de Carmin. [34]

Componentes Rango %
Acido carminico 19-25
Grasas 6-10
Ceras 0.5-2
Agua 10-20
Cenizas 5 max.
Sustancias nitrogenadas 15-30
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El acido carminico, acido antraquinon-7-glucopiranosil-3,5,6,8-tetrahidroxi-1-
metil-2-carboxilixo o acido-3,5,6,8-tetrahidroxi-7-ribofuranosa-9,10-antraquinona,
es una antraquinona polihidroxilada con resto carboxilico, enlace glucosidico con

una d-glucopiranosa, con gran cantidad de grupos hidroxilos. [36]

Figura N° 14: La estructura aceptada actualmente para la molécula de AC. [34]

Figura N° 15: Acido carminico en polvo. [34]

Propiedades fisicas y quimicas del acido carminico:

e Polvo rojo oscuro brillante.

e Soluble en agua caliente, alcohol, en acido sulfurico (en calor) o en soluciones
alcalinas.

e Insoluble en éter de petrdleo, benceno y cloroformo.

e Su punto de fusidn es de 136 °C.

e PM: 492 g/mol y férmula Cy; Hyg O13.
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e Disuelto en agua sufre degradacion fotoquimica como resultado de la
adsorcion de la luz, en modelos experimentales se encontré que su oxidacion
degradativa es fuertemente dependiente de la presidon parcial de oxigeno, de la
exposicion a la luz y del valor de pH.

e Sensibilidad al pH: El grupo carboxilo -COOH vy la resonancia de los cuatro
grupos -OH fendlicos de las posiciones C-3, C-5, C-6 y C-8 desprotonables,
contribuyen a los cambios de color y de pH del dcido carminico. En solucion
acuosa a pH menor que 2,0, toma color amarillo, entre pH 3,0 y 4,0 es
anaranjado, en el intervalo de 5,0-6,0 toma una coloraciéon roja (carmin
caracteristico) y a partir de 6,2, la solucion torna una coloracién purpura, cada

vez mas intensa, a medida que aumenta el pH.

Longitud de onda max (agua)= 500 nm
Longitud de onda méx (HCI 0,02N) = 490-500 nm
Longitud de onda max (NaOH) = 540 nm

e Es importante hacer notar en este punto que cuando el solvente basico
contiene hidréxido alcalino, la solucion es también de color purpura intenso,
pero se descompone hasta la decoloracion total en funcién del tiempo, el cual
es tanto mas corto cuanto mayor es la concentracion de la base; esto debido a

la fotolabilidad de sus formas desprotonadas.

Figura N° 16: Variacién del color con el pH de la solucién de acido carminico. [35]
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e Tiene la capacidad de complejar metales como el Al, Ba, Cr, Fe, Mg, Pb, Hg, U,
Zn, Na y B es explotada en la manufactura de carmines por la formaciéon de
lacas; asi por ejemplo con calcio da una laca negra, con plata es rosada, con
uranio es verde, con sodio es violeta. Estas lacas son insolubles en agua, a
excepcion de las alcalinas como sodio y potasio. La laca obtenida por la
precipitacion con calcio y aluminio tiene el color rojo llamado carmin. Este
poder complejante convierte al acido carminico en un reactivo util para la
determinacion espectrofotométrica de varios elementos (Th*", Ga>*, In**, U%,
B*") [38].

e Es un producto muy estable. Su principal propiedad radica en su enorme poder
colorante, que supera indiscutiblemente al de cualquier otro. Tiene mejor
resistencia al calor y a la oxidacién quimica, comparado con los colorantes
sintéticos.

e No es toxico. Es completamente inofensivo: puede ser ingerido por el
organismo humano o estar en contacto prolongado con la piel, sin producir el
menor efecto.

e Es utilizado como aditivo en alimentos, medicamentos y cosméticos. Posee la
clasificacién de la administracién de drogas y alimentos (FDA) de los Estados
Unidos y esta incluido en la lista de aditivos de la Comunidad Econdmica
Europea (actual Unién Europea) bajo los pardmetros de toxicidad permitida —
Ingesta Diaria IDA. Desde el punto de vista legal, tiene la consideracion de
colorante natural (Natural red 004 — C.l. 75470), con el cédigo de aditivo
alimentario E-120 y Color Index (Cl) 75470, niumero asignado por la asociacidn
americana de textiles y coloristas. Es un colorante caro, por lo que se utiliza
fundamentalmente en productos de alta gama.

e El 4cido carminico y sus derivados denominados carmines (carmin de cochinilla
con 40-60% de 4acido carminico, carmin soluble en agua, carmin glicero-
amoniacal) se emplean para dar color a los alimentos céarnicos, embutidos,
salsas, bebidas alcohdlicas, lacteos, postres de gelatina, yogures, caramelos y

en la industria cosmética para fabricar lapices labiales. [34]
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1.2.4.2 ACICAR 41390

Es un colorante natural obtenido de la extraccidén acuosa de la cochinilla. Este no
es una laca. Soluble en agua y en soluciones alcohélicas. Contiene minimo 90% de
acido carminico (analizado por el método de ensayo FCCIll — Food Chemical
Codex). Su presentacion en polvo. Tiene excelente estabilidad al calor, luz y a la

oxidacion. Es un producto de alta calidad. Con certificacidon Kosher y Halal.

Es muy adecuado cuando se desea un color anaranjado en medio acido. Este
podria ser usado en alimentos, cosméticos y nutraceuticos. Este puede utilizarse
en productos acidos que no contienen sales de calcio, asi como en bebidas
alcohdlicas y no alcohdlicas. Su color varia con el valor de pH desde rojo (pH 5.5)

hasta anaranjado (pH 3.5).

Carminic acid products HACCP certified by Lloyd’s

« Carminic acid up to 99%, an orange to red color depending on the pH; soluble in
water and alcohol solutions. Applied in food not containing calcium salts.

= Montana produces the usual 90% and 95% carminic acid. However, our new
technology makes possible to offer 99% carminic acid. Higher concentrations allow
logistic, storage and processing up to costs savings.

« Whatever the concentration would be, our carminic acid products are 100%
soluble. No traces of insoluble material are present.

« Qur products contain less than 0.5% protein. Nevertheless, if a lower specification
is required, we would be pleased to match specific requirements.

« The ash content of our carminic acid products is less than 1%. This level is signifi-
cantly lower than other carminic acids offered in the market.

= We have products extracted by solvents and by aqueous methods, according to the
reference:
'owder, 90% FCCIII
Powder, 95% FCCIII
Solutions 3-10% FCCIII

« Liquid Protein-free 3.5%, intense red color with no protein content.

Figura N° 17: Brochure con especificaciones de Ficha técnica del ACICAR 4139

1.2.5 Equilibrio en los procesos de Adsorcion

El analisis de los datos de adsorcidn es importante para el desarrollo de ecuaciones de
equilibrio y cinética que pueden ser usadas para propdsitos de disefo. Al considerarse
soluciones diluidas del colorante, se supone que el volumen de solucién permanece

constante durante el proceso o las pérdidas por evaporaciéon son despreciables; la
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capacidad de adsorciéon del colorante acido carminico adsorbido por masa de

quitosano se cuantifica mediante la ecuacién 1. [39, 40]
v
q=(Co—Cp) w (1)

Donde Cy es la concentracidn inicial de la solucion (mg/L), C; es la concentracién en un
instante t una vez iniciado el proceso, V es el volumen de la solucion (L) y W es la
cantidad de quitosano (g); por tanto, expresamos g como la masa adsorbida de acido
carminico por masa de quitosano (mg/g) en un instante dado. Si la duracién del
proceso es lo suficientemente prolongada para alcanzar el equilibrio, tendremos que g
serd constante y correspondiente a la concentracién en el equilibrio C., formando la

respectiva pareja de datos de equilibrio. [39, 40]
1.2.6 Isotermas de Adsorcién

Los detalles del equilibrio del proceso, generalmente conocidos como isotermas de
adsorcion, describen el comportamiento de la interaccidn entre adsorbato-adsorbente

y proveen informacidn sobre la capacidad del adsorbente estudiado.

Las isotermas lineales pueden ser descritas por la ecuacion de una recta que pasa por

el origen de la forma:

qge =kC. (2)
Donde:

g. = capacidad de adsorcién en el equilibrio (cantidad de soluto
adsorbido por cantidad de adsorbente)
Ce= concentracion de soluto en solucién en el equilibrio

K= constante de equilibrio

Langmuir y Freundlich, cada uno con dos constantes caracteristicas, son estudiados

para este sistema de adsorcién acido carminico — quitosano.
1.2.6.1 Modelo de Langmuir

La isoterma de Langmuir es un modelo tedrico valido para la adsorcién aplicable
tanto a la interfase sdlido-liquido como a la sélido-gas. En este modelo, la

atraccidn, entre los iones del adsorbato y la superficie del adsorbente, se basa
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principalmente en fuerzas fisicas (fuerzas electrostaticas o de Van der Waals) y su

aplicacion se basa en las siguientes hipdtesis: [41]

a. La superficie del sélido contiene un numero determinado de sitios de
adsorcién. En el equilibrio una determinada fraccién de sitios estan ocupados
(e, grado de recubrimiento), mientras que el resto de sitios, 1 - e, permanecen

vacios, como se muestra en la figura 17. [42]

agua

o N 2 sélido

Figura N° 18: Representacién de la interfase sdlido-agua, en equilibrio
entre las moléculas de sorbato en medio acuoso a una determinada
concentracién y las adsorbidas en la superficie del adsorbente con un
cierto grado de recubrimiento (e). [40]

b. El calor de adsorcién, consecuencia directa de la fuerza de las interacciones
adsorbato-adsorbente, no depende de la fraccidon de superficie recubierta. Ello
significa que todos los sitios de adsorcidn son equivalentes, es decir, que la
superficie es uniforme. [42]

c. No se establecen interacciones entre moléculas vecinas. Los sitios de adsorcién
estan suficientemente alejados entre si, de manera que las moléculas de
adsorbato contiguas no se ejercen ninguna influencia. Como consecuencia de
ello, la probabilidad de ocupacién de un sitio de adsorcidn no depende de la

fraccidon recubierta. [42]

En el equilibrio puede plantearse el siguiente proceso entre el sitio activo del
solido, y la molécula de adsorbato disuelta en el medio acuoso. La concentracién
superficial de sitios activos vacios y ocupados se expresa en términos de fraccién
molar o de grado de recubrimiento. La constante de equilibrio de adsorcion, a una

temperatura dada sera: [42]
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K = ¢] 6 = KCc
“(1-00C. =~ T+KC,

De acuerdo con la expresidon anterior, si se cumple el modelo de Langmuir, se
observa que:

A elevadas concentraciones de sorbato en disolucion (Cc), e tiende a 1, es decir, la

superficie tiende a la saturacion.

e En el caso de disoluciones muy diluidas, Cc tiende a 0, e =K C¢, K es
inversamente proporcional a C¢ y, directamente proporcional e (fraccion de
sitios ocupados con respecto a los totales).

e El nimero de sitios ocupados es proporcional a la masa de especies sorbidas
(m¢) y el numero de sitios totales es proporcional a la masa de sorbente (m;),
como consecuencia: e es proporcional a la relacion entre las masas de sorbato

y sorbente. [42]

La isoterma de Langmuir entonces se basa en un modelo muy simple en el que se
considera un sistema monocapa sobre una superficie idealmente limpia y
completamente homogénea con un numero finito de sitios activos, equivalente y
especificos de adsorcién; ademas, con una interaccidn despreciable entre las
moléculas. Este modelo sera representado por la ecuacién 3. [39, 40, 43, 44]

CeKL Amax
= 3
“%“=1rck &

La representacion lineal esta dada por:

- +( - )C—Ce 4)
Qmax KL Qmax ¢ Ge

Donde el pardmetro gmsx (Mg/g) es una constante que denota la capacidad

maxima de adsorcion, en tanto que K, (L/mg) es la constante de Langmuir que esta

relacionada con la energia de adsorcidn y que permite calcular el parametro R,.

Para evaluar la adsorcién segun la forma de la isoterma, se utiliza el pardmetro de
equilibrio o parametro de Langmuir (R.), que indica cuan favorecida se encuentra
la adsorcidon y que debe ser calculado en la amplitud de las concentraciones
iniciales (C,) del proceso. [45]
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R=asx.c) ()

C, se considera como la concentracién de referencia para el equilibrio, tal que Ce <
C, en el rango de concentraciones de C.. Ademds, C. y C, deben cumplir la

ecuacion de Langmuir. Analizando la isoterma sobre los valores de RL se obtiene:

Parametro Irreversible Favorable Desfavorable

RL 0 O<RL<1 >1

1.2.6.2 Modelo de Freundlich

El modelo de Freundlich es una ecuacién empirica que no asume homogeneidad
en la energia de los sitios en la superficie y sin limite en la carga maxima de
adsorcion, y muestra una consistencia de una distribucidn exponencial de centros
activos caracteristicos de una superficie heterogénea, representada como la

ecuacion 6. [39, 40, 43, 44]

1

de = KpCen (6)
Kr (mg/g (mg/L)l/“) es la constante de equilibrio relacionada con la capacidad de
adsorcion del material y n una constante relacionada con la intensidad de

adsorcién por la afinidad entre el sorbente y el sorbato.

Los valores de n en el intervalo de 1-10 indican adsorcién favorable. 1/n
representa una medida de la intensidad de la adsorcion, donde un valor de 1/n
(pendiente de la recta) menor a 1 indica que la adsorcién es favorable y mayora 1
unidad indica interacciones débiles adsorbato-adsorbente. Y, el tipo de isoterma
depende del valor de 1/n, si dicho valor es mayor o igual a 0,5 la curva de la
isoterma es cdncava hacia arriba y la adsorcion es desfavorable del tipo Ill. Si 1/n
es menor a 0,5 el tipo de isoterma es similar al tipo Il siendo cdncava hacia arriba a
altos valores de C/Co y la adsorcion es favorable. [46] La representacion lineal esta

dada por:

Inge =InKp +—InC, (7)
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1.2.6.3 Modelo de Redlich-Peterson

La isoterma de Redlich-Peterson contiene tres parametros e incorpora las
caracteristicas de las isotermas de Langmuir y Freundlich. Esta isoterma tiene una
dependencia lineal entre la concentracidon del adsorbato en el equilibrio en el
numerador y una funcion exponencial en el denominador, y puede ser expresada
de la siguiente forma: [41, 46, 47]

_ KRP Ce
de

=—= (8
1+ agp CP

Donde Kgp, Ogp ¥ B son dos constantes y parametros de Redlich-Peterson, L/g,

(L/mg)® y adimensional, respectivamente.

Debido a su versatilidad para representar un sistema de adsorcién en el equilibrio
para un amplio rango de concentraciones, el modelo puede ser aplicado tanto

para sistemas homogéneos como heterogéneos.

La representacion lineal de la ecuacion de Redlich-Peterson esta dado por:

Ce_ 1 e

= ¢,k 9
de Krp Kgp ¢ )

B es un parametro cuyo valor estd limitado entre 0 y 1, y determina el grado de
heterogeneidad de la superficie siendo mas homogéneo al acercarse a 1. De esta
manera, la constante B puede caracterizar una isoterma: si B es cercano a 1, la
isoterma preferida seria la de Langmuir, mientras que, si B es cercano a 0, la

isoterma se aproxima a la de Freundlich. [41, 46, 47]
Cuando B =0 resulta la ley de Henry: [41]

Krp Ce

=—— (10
1+ agp 10

de
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1.2.7 Cinética de Adsorcidén

1.2.7.1 Modelo de Pseudo primer orden

En la adsorcién, como proceso dependiente del tiempo, es necesario conocer su
rapidez para el disefio y evaluacién de adsorbentes. Para representar los modelos
cinéticos de adsorcidn se emplean dos criterios: la concentracion de la solucién o
la carga en el adsorbente. Generalmente, los modelos de Lagergren de pseudo
primer orden, Ho pseudo segundo orden han sido cominmente usados como

modelos simplificados en la dindmica de adsorcién. [46, 47, 48]

Lagergren propuso esta ecuacidon de cinética de velocidad para la adsorcién en
sistemas liquido-sdlido, la cual se deriva a partir de la capacidad de adsorcidn del
solido. Es una de las ecuaciones de velocidad mas usadas para la adsorcién de un
soluto en una solucién acuosa. De acuerdo con diversos autores, la velocidad de
adsorcion es directamente proporcional al potencial de equilibrio, la diferencia
entre la concentracidn inicial y en equilibrio del adsorbato (ge - gt). La ecuacién
cinética de pseudo primer orden puede ser expresada por la ecuacion 11 [47, 48]:

dg
R =Ki(qe — q») (11)
t

Donde g. es la cantidad adsorbida en el equilibrio (mg/g), q: es la cantidad
adsorbida en un tiempo determinado (mg/g), k; es la constante de velocidad de la

reaccion de adsorcidon de pseudo primer orden (g/mg.min).

Integrando la ecuacién 7 con respecto a las condiciones limites q=0 a t=0y q=q. a

t=t, se obtiene la ecuacion 12:

K
log(ge — q) = l0g(qe) — 55t (12)
1.2.7.2 Modelo de Pseudo segundo orden

El modelo de pseudo-segundo orden asume que la etapa limitante es el
mecanismo de adsorcién y no la transferencia de masa. La velocidad de adsorcion
es directamente proporcional al cuadrado de sitios disponibles. La ecuacién de
pseudo segundo orden basado en la adsorcién de equilibrio se expresa como: [46,

47, 48]
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ﬁ =K - 2 13
d 2(qe — qr) (13)
t

Donde q; es la capacidad de adsorcidén (mg/g) al tiempo t (min), K, es la contante
de adsorcion de pseudo segundo orden (g/mg min), g. es la capacidad de
adsorcion cuando se llega al equilibrio. Integrando la ecuacién 13 con respecto a

las condiciones limites g=0 a t=0y q=q. a t=t, se obtiene:

5 B KZQeZ (14)
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Il. Hipotesis y objetivos

2.1 Hipotesis

El quitosano en polvo funciona como bioadsorbente bajo condiciones dptimas de
adsorcién tales como: pH de la solucién, masa del adsorbente, presencia de sales,
entre otros; para tratar aguas residuales provenientes de la produccion del colorante

acido carminico.
2.2. Objetivos
2.2.1 Obijetivo principal

Determinar las condiciones dptimas que permita obtener la maxima capacidad de
adsorcion del colorante acido carminico, con quitosano en polvo y evaluar la

eficiencia de estas condiciones.
2.2.2 Objetivos especificos

e Determinar el pH d6ptimo de adsorcion del acido carminico con quitosano en
polvo.

e Determinar la masa dptima de biosorbente a pH éptimo.

e Determinar la cinética de adsorcion a pH éptimo y masa éptima.

e Determinar las isotermas de adsorciéon y correlacionar con los modelos
matematicos de Langmuir y Freundlich, para elucidar el posible mecanismo del
proceso de adsorcion

e Evaluar el efecto de la presencia de sales en la adsorcién del colorante acido
carminico, con el adsorbente.

e Evaluar, en una muestra de efluente contaminado con acido carminico
proveniente de su produccién industrial, la eficiencia de las condiciones

Optimas de adsorcién determinadas.
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3.1

Materiales y métodos

Infraestructura

El desarrollo experimental del estudio se llevd a cabo en los laboratorios de la Seccidn

Quimica del Departamento de Ciencias Exactas, Facultad de Ciencias y Filosofia.

3.2

Materiales y equipos

3.2.1 Materiales de estudio

3.2.1.1 Biosorbente:

Se utiliz6 como biosorbente Quitosano en polvo: Chitosan Medium Molecular

Weight Deacetylated chitin poly-co-glucosamin

Presentacion de 250 g. Lote: STBF3507V - CAS: 9012-76-4 - Solubility: water, acid

3.2.1.2 Adsorbato:

Se utilizé como adsorbato el colorante acido carminico (ACICAR 41390).

3.2.2

Reactivos

Cloruro de sodio p.a.

Nitrato de calcio tetrahidratado p.a.

Nitrato de sodio p.a.

Alcohol comercial de 96°.
Hidréxido de sodio p.a.

Acido clorhidrico concentrado.
Solucién Buffer pH 4.

Solucién Buffer pH 7.

Solucién Buffer pH 10.

Agua destilada.

- Sigma Aldrich 448877 -
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3.2.3 Materiales

e Vasos de (50, 100, 250, 500, 1000 y 2000 mL).
e Matraces Erlenmeyer (500 mL).

e Matraces volumétricos (25, 50, 100, 200, 500 y 1000 mL).
e Pipetas graduadas (1, 5, 10 mL).

e Pipetas volumétricas (5, 10, 25 y 50 mL).

e Micropipeta de 0,1-200 ulL.

e Micropipeta de 100-1000 ulL.

e Probeta graduada (50 y 100 mL).

e Placas petri de vidrio (10 cm diametro).

e Baldn Kjedahl.

e Crisoles de porcelana.

e Embudos de vidrio.

e Baguetas de vidrio, espatulas de acero inoxidable.
e Propipeta.

e Celdas de cuarzo.

e Pastillas magnéticas.

e Jeringas de 3 mL.

o Filtro milipore 0,25 um.

o Papel filtro whatmann N°42.

e Parafilm, papel aluminio.

e Soportes universales, nueces, pinzas, anillos.
e Desecador de vidrio.

e Pisetas.

e Termometro de mercurio (-20 a 110 °C).

3.2.4 Equipos

e Balanza analitica modelo SAR TE214S Marca Sartorius. Capacidad 210 g vy
resolucién 0,1 mg

e Potenciémetro Orion 525. Marca Thermo Electron Corporation.
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3.3

e Agitador magnético con plancha de calentamiento. Marca Velp Cientifica.

e Agitador-shaker Orbital, modelo n°3251/Innova 2100. Marca Lab-Line
Instruments.

e Espectrofotémetro UV/Vis modelo 1240. Marca Shimadzu.

e Espectrofotémetro UV/Vis de microplacas. Marca Epoch.

e Microscopio Table Top modelo TM3000. Marca Hitachi.

e Espectrémetro de energia de dispersién de rayos X Quantax 70. Marca Bruker.

e Estufa. Marca Memmert

e Mufla, Vulcan A-550 NEY

e Digestor y destilador Kjedahl

e Crondmetro

Método experimental

3.3.1 Preparacién y cuantificacion del adsorbato

El colorante ACICAR 41390 fue secado en una estufa a 60 °C por 24 horas.

Posteriormente se procedid a realizar el andlisis fisicoquimico del mismo y se

determinaron los siguientes parametros:

3.3.1.1 Determinacion de pH:

A partir de una solucion al 1 % de acido carminico se procedié a la medicién del

pH.

3.3.1.2 Determinacion de la concentracion de acido carminico en el ACICAR 41390,

por el método de ensayo del Food Chemical Codex lll:

En un papel aluminio, se pesaron 0,1 g de ACICAR 41390. Se trasvasaron a un
matraz erlenmeyer de 500 mL, lavando con agua destilada (aproximadamente 70
mL). Se adicionaron 30 mL HCl 2 N y se digestd calentando en plancha hasta
ebullicidon por 7 minutos. Se enfrié hasta 25 °C. Luego, con ayuda de un embudo,
se vertid la solucion en un matraz aforado de 1000 mL conteniendo
aproximadamente 200 mL de agua destilada. Se lavd, con ayuda de una piseta, el

embudo y el matraz erlenmeyer con agua destilada y se enrasé. Finalmente, se
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midio la Absorbancia en el espectrofotémetro a una longitud de onda de 494 nm.
Con la absorbancia obtenida, se calculé el peso aproximado de la solucidn anterior
que se requeria para diluir en un matraz aforado de 200 mL y obtener una

absorbancia en el rango de 0,2 - 0,25.

Luego se pesé la cantidad obtenida en un vaso de precipitado y se vertid en un
matraz aforado de 200 mL, con ayuda de un embudo y lavando con agua
destilada. Finalmente, se midié la absorbancia en el espectrofotdmetro a una

longitud de onda de 494 nm y se calculd la concentracion del colorante.
3.3.1.3 Determinacién de la humedad:

Se pesaron 1,5 g de ACICAR 41390. Se secd en estufa a 105 °C por 1 hora a peso
constante. Se enfri6 en un desecador. Finalmente, se pesd la placa con el
colorante seco y se calculé el contenido de humedad del ACICAR 41390, por la

diferencia de peso con la placa vacia.
3.3.1.4 Determinacién del contenido de cenizas:

Se pesé 1 g de ACICAR 41390. Se calciné en la mufla a 700 °C hasta la obtencion de
las cenizas (aproximadamente 4 horas). Luego, se enfrié en un desecador y se

peso el crisol con las cenizas.

Finalmente, se calculd el contenido de cenizas en el colorante, por la diferencia de

peso con el crisol vacio.
3.3.1.5 Determinacidn del contenido de proteinas: Por el método Kjeldahl

Se pesé aproximadamente 1 g de ACICAR 41390 y se pasd a un baldn Kjeldahl. Se
afadieron 2 g de sulfato de cobre, 10 g de sulfato de sodio anhidro, 25 mL de

acido sulfdrico y unas perlas de vidrio.

Se colocd el baldon en el digestor y se calentd hasta que la disolucién estuvo
completamente clara y se dejé por 30 minutos mas a esa temperatura. Se enfrid y
afadié 450 mL de agua para disolver completamente el colorante, se agregaron 50
mL de hidréxido de sodio 1:1, e inmediatamente se conecté el matraz a un sistema
de destilacion, al cual previamente se le colocd en la salida del refrigerante, un

matraz Erlenmeyer de 500 mL, que contenia 50 mL de acido bdrico y unas gotas
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del reactivo Shiro Tashiro como indicador. Se destil6 hasta que pasd todo el
amoniaco, que unas gotas de destilado no dieran alcalinidad al contacto con el
papel tornasol, aproximadamente 300 mL. Finalmente, se retiré el matraz

receptor, se tituld el destilado con acido clorhidrico 0,1 N y se calculé.

Luego de realizados los analisis fisicoquimicos mencionados anteriormente, se
prepararon soluciones stock de 2000 mg Lt y a partir de éstas se prepararon
soluciones diluidas de diferentes concentraciones necesarias para el desarrollo del
presente estudio. La cuantificacion de las mismas se llevd a cabo mediante

espectrofotometria UV-visible, luego de la preparacién de una curva de calibracion.
Las férmulas utilizadas para los cdlculos efectuados se encuentran en el Anexo 1.

3.3.2 Caracterizacion del adsorbente

Debido a los ensayos preliminares previos al estudio de investigacién presente se

determiné trabajar con el Quitosano el polvo como bioadsorbente.
Bajo las siguientes caracteristicas:

e Chitosan Medium Molecular Weight Deacetylated chitin poly-co-glucosamin. -
Sigma Aldrich 448877.

e Presentacion de 250 g.

e lote: STBF3507V.

e CAS:9012-76-4.

e Solubilidad: agua, acido.

3.3.2.1 Espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDX)

El andlisis superficial y la determinacién de la composicion elemental del
adsorbato antes y después de la adsorcién del colorante, se realizé mediante la
espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDX), con un espectrémetro

Brucker (Quantax 70).
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3.3.2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El andlisis morfoldgico se realiz6 mediante la microscopia electrénica de barrido
(SEM), a través de la microscopia de mesa, TM3000 (Hitachi). No sé utilizé

recubrimiento de oro para observar el adsorbente.
3.3.3 Experimentos de Adsorcién

3.3.3.1 Determinacién de Longitud de onda de maxima adsorcién en funcién del

pH.

A partir de la solucidn stock de 2000 ppm de AC, se prepararon 500 mL de una
solucién con una concentracion de 50 ppm de colorante, y se dividid inicialmente
en doce partes. Con ayuda de un potenciémetro y empleando HCl 0,1 M y NaOH

0,1 M se ajustaron los valores a pH de 2; 2,5; 3; 3,5; 4; 5; 6; 7; 8; 8,5; 9y 10.

Con la ayuda de un espectrofotémetro UV-Visible, se determinaron en el rango
visible abarcando las longitudes de onda desde 400nm hasta 660nm de las
dieciséis soluciones. En todos los casos se utilizé agua destilada con el pH ajustado
correspondiente como blanco para cada valor de pH. Se obtuvo la longitud de
onda de maxima absorbancia para cada uno y se calculé el promedio de las

mismas.
3.3.3.2 Determinacién de pH éptimo

Para estudiar la influencia del pH de la solucidn en la adsorcién del colorante con
quitosano, se realizaron experimentos a diversos pH entre 2 y 10, manteniendo
tanto la concentracién de colorantes (50 ppm) como la cantidad de bioadsorbente
(100 mg) constantes. Para ajustar las soluciones preparadas de colorante AC se

utilizé HCI 0,1 M y NaOH 0,1 M; asi como para los blancos respectivos.

Se pesaron 100 mg de quitosano en polvo (previamente secado), en la cantidad
necesaria para las distintas soluciones. A cada tubo se afiadid 50 mL de las
soluciones de 50 ppm de AC ajustadas a pH 2; 2,5; 3; 3,5; 4; 5; 6; 7; 8; 8,5; 9y 10.

Se prepararon blancos ajustados a los mismos pH mencionados anteriormente.

Se dejaron en agitaciéon por 48 horas, a una velocidad de 220 rpm. Luego, se

decanto o filtré la solucién y se determind la concentracidn de colorante presente
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en la solucidn a partir de las absorbancias halladas utilizando el espectrofotometro

UV-Visible a la longitud de onda determinada inicialmente para cada pH.

Se preparé una curva de calibracion de las absorbancias versus concentracion de

acido carminico para determinar la cantidad de colorante remanente.
De estos resultados se seleccion6 el pH éptimo de solucién coloreada.
3.3.3.3 Determinacién de masa dptima

Para estudiar la influencia de la masa del biosorbente en la adsorcion del
colorante se prepararon una serie de tubos conteniendo diversas cantidades de
quitosano (5, 10, 25, 50, 75 y 100 mg). A estos se les agregd la soluciéon de
colorante, manteniendo su concentracion, que para este caso fue de 500 ppm vy el

volumen de la solucién de colorante (0,05 L) a pH éptimo.

Se dejaron en agitacion por 48 horas, a una velocidad de agitacidon de 220 rpm.
Luego, se decantd o filtrd la solucidn y se determind la concentracién de colorante
presente en la solucidn a partir de las absorbancias halladas a la longitud de onda
de mdaxima absorcién utilizando el espectrofotémetro UV-Visible y de la curva de

calibracion. De estos resultados se selecciona la masa éptima para el quitosano.
3.3.3.4 Determinacién de las isotermas de adsorcidn

Para obtener las isotermas de adsorcién se evalud la capacidad de adsorcién del
colorante a diferentes concentraciones de solucion y masas diferentes de

adsorbente.

Se trabajo con 3 masas de quitosano diferentes (50, 75 y 100 mg) y con soluciones

a distintas concentraciones (100, 200, 400, 800, 1000, 2000 ppm).

Se dejaron en agitacidén por 48 horas a una velocidad de agitaciéon de 220 rpm.
Luego, se decantd o filtrd la solucidn y se determind la concentracién de colorante
presente en la solucidn a partir de las absorbancias halladas a la longitud de onda
de maxima absorcién utilizando el espectrofotometro UV-Visible y de la curva de

calibracion.
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3.3.3.5 Cinética de adsorcion

Se tomaron 1000 mL de solucién de colorante a una concentracién de 1000 ppm
ajustado al pH dptimo en un vaso de precipitado de la misma capacidad. Y,
utilizando un agitador magnético se llevd a agitacidon constante y uniforme. Se
separd un volumen de 2 mL, correspondiente a la concentracién de solucién de
colorante en el inicio o tiempo 0. Inmediatamente después, se agregaron 750 mg
de quitosano en polvo previamente acondicionado (secado a 60 °C por 4 horas); y
apenas entrd el contacto completo con la solucién de colorante se dio inicio a la

evaluacién en el tiempo, con ayuda de un cronémetro.

Se extrajeron volumenes iguales (2 mL) de la solucidon en estudio cada cierto
tiempo; la frecuencia establecida para la extraccion fue de cada 30 segundos
inicialmente hasta la cuarta extraccién, luego de 3 minutos para la quinta y 5
minutos para la sexta, séptima y octava extraccién, de 10 minutos para la novena
y de 15 minutos para la décima y onceava. Luego se extrajeron con una frecuencia

de 1 a 2 horas y media y finalmente hasta alcanzar el equilibrio en la adsorcion.

Luego, se mediod la absorbancia a la longitud de onda de maxima absorcién para
determinar la concentracion de colorante presente en cada volumen extraido

utilizando el espectrofotdmetro UV-Visible y la curva de calibracion.
3.3.3.6 Efecto de la presencia de sales

Para determinar la influencia de la presencia de sales en la adsorcidn del colorante
con quitosano, se prepararon soluciones a partir de tres sales solubles en agua:
nitrato de sodio, nitrato de calcio y cloruro de sodio a diferentes concentraciones
0,01 M; 0,05 M; 0,1 M; 0,5 M; donde el soluto fue la sal y el solvente la solucidn de

100 ppm de colorante a pH éptimo.

Se buscé adsorber el colorante con una masa de quitosano de 50 mg para todos
los casos. Se dejaron en agitacion por 24 horas, a una velocidad de agitacion de
220 rpm. Luego, se decantd o filtrd la solucidn y se determiné la concentracién de
colorante presente en la solucidn a partir de las absorbancias halladas utilizando el
espectrofotémetro UV-Visible a las longitudes de onda maximas determinadas

inicialmente para cada concentracién de solucién preparada.

53



3.3.3.7 Aplicacidon en una muestra de aguas residuales contaminadas con acido

carminico.

Se probd la adsorcién, con quitosano en polvo, del acido carminico en la muestra
de efluente contaminado con este colorante proveniente de su produccion
industrial, bajo las condiciones de adsorcién dptimas halladas en el estudio: a pH

Optimo, masa éptima y tiempo necesario.

Luego, se filtrd la solucidén y se determiné la concentracion de colorante presente
a partir de las absorbancias halladas utilizando el espectrofotémetro UV-Visible a

la longitud de onda maxima determinada y de la curva de calibracidn.
3.3.3.8 Tratamiento de datos experimentales:

La evaluacién de los datos obtenidos en los experimentos de Adsorcion se realizd
a través de la aplicacion informatica Excel, sistema de hojas de cdlculo, que se
utilizé para desarrollar las graficas necesarias para las determinaciones antes

mencionadas.

IV. Resultados

4.1 Caracterizacion y cuantificacion del adsorbato

Para poder caracterizar bien el colorante de partida que se utilizé en este trabajo de
investigacion se realizaron los analisis de composicién respectivos; obteniendo los

siguientes resultados:

Tabla 8: Resumen de andlisis fisicoquimicos realizados al ACICAR 41390.

Analisis Unidad | Resultado Especificacion del fabricante
pH (1% P/P) g 2,38 -
Acido carminico % 93,66 Min. 90
Proteinas % 0,31 Max. 0,5
Cenizas % 0,92 Max. 1
Humedad % 4,34 -
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Los cdlculos realizados para la obtencidn de estos resultados se pueden ver a detalle

en el Anexo 1.

4.2 Caracterizacion del adsorbente

4.2.1 Microscopia electrdnica de barrido (SEM) y espectroscopia de energia dispersa

de rayos X (EDX)

En las figuras 19 (a) y 19 (b), se aprecian las micrografias de barrido SEM de Quitosano

a dos aumentos, en la 20 el mapeo elemental por analisis EDX y en la 21 el espectro.

201712/05 12:51 HL D8.8 x50 2mm 2017/12/05 13:.00 HL D8.6 x250 300 um

(a) (b)

Figura N° 19: Micrografia SEM obtenidas a diferentes aumentos, a: 50x (a), 250x (b),
para el bioadsorbente Quitosano en polvo.

MAG: 250x HV: 15kV_WD: 8mm
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(b)

(d)

Figura N° 20: Mapeo elemental del material Quitosano en polvo, determinado, por

analisis de energias dispersas de rayos X: a) Imagen SEM; b) C-KA; c) O-KA; d) N-KA.
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Figura N° 21: Espectro de Analisis EDX cuantitativo elemental

Las microscopias electronicas de barrido (SEM) del quitosano en polvo, antes de la
adsorcion, con aumentos de 50x y 250x, muestran una morfologia irregular, con
rugosidades, poros y grietas en algunas zonas; asi como, zonas mas compactas, lisas y

poco porosas, con bordes redondeados u ondeados en la superficie.

En el andlisis elemental EDX en todas las micrografias de las figuras 20 y 21, el mapeo
demuestra que la composicidn en porcentaje en peso del quitosano esta constituida
principalmente por los siguientes elementos, sin considerar el hidrégeno: C (44,40 %),

0 (43,85 %) y N (11,75 %).

4.3 Experimentos de Adsorcion

4.3.1 Determinacién de Longitud de onda de maxima Adsorcidn en funcién del pH.

En la Figura N° 22 se observa la variacion de la absorbancia en relacidn a la longitud de
onda para las soluciones a diferente pH. Entre pH 2 y 5,5, las absorbancias maximas se
encuentran en el rango de longitud de onda de 491 y 494 nm; mientras que a pH 6, la
absorbancia maxima ha tenido un desplazamiento en funcién de la longitud de onda
alrededor de 500 nm; y a partir de pH 6,5, las absorbancias maximas se han desplazado

a longitudes de onda desde 520 hasta 530 nm.
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Figura N° 22: Barridos de adsorcion en el espectro visible para las soluciones de

ACICAR 41390 a diferentes pHa 22 + 1 °C.

4.3.2 Determinacion de pH éptimo

En la Figura N° 23, se observan los resultados obtenidos para determinar el pH éptimo

de solucién de colorante para la adsorcidn con quitosano en polvo. Este fue un pH de

4.0 (Ver anexo 2).

100.00
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Figura N° 23: Efecto del pH en la adsorcién del AC con Quitosano en polvo. 100 mg de

Quitosano, volumen 50 mL, [AC] 50 mg L', 220 rpm por 48 horasa 22 +1 °C.
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4.3.3 Determinacion de masa 6ptima

En la Figura N° 24, se pueden observar los resultados obtenidos para determinar la
masa optima de adsorbente quitosano en polvo, la cual fue 0,075 g, para la adsorcién

del colorante de la solucion. (Ver anexo 2).
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10000 | e

80.00

60.00

% Adsorcion

40.00 -0
20.00

0.00
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1

Masa de adsorbente (g)

Figura N° 24: Masa Optima para la adsorcién del AC con el quitosano en polvo en

porcentaje de adsorcién. Volumen 50 mL, [AC] 500 mg L™ a 220 rpm por 48 Horas y a

22 +1°C.

4.3.4 |sotermas de adsorcion del colorante

Evaluacién de la capacidad de adsorcion del adsorbato, acido carminico, a diferentes
concentraciones y masas de adsorbente, quitosano en polvo. Las isotermas de
adsorcién muestran la dependencia de la capacidad de adsorcién con respecto a las

variables antes mencionadas (Ver Anexo 3).

En la figura 25 se muestra la variacion de la capacidad de adsorciéon (qge) con respecto a

la concentracién del colorante AC en el equilibrio.
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Figura N° 25: Adsorcion del colorante AC a diferentes concentraciones y masas con el

Quitosano en polvo. Volumen 50 mL, [AC] variable (100, 200, 400, 800 y 1000 mg L") a

220 rpm por 48 Horas y 22 £ 1 °C.

4.3.4.1 Linearizacion de las isotermas de Langmuir, Freudlich y Redlich-Peterson

En la figura 26, la linearizacion de la isoterma de Langmuir; para las isotermas de

Freundlich los resultados se muestran en la figura 27. Asimismo, en la figura 28, la

linearizacion de la isoterma de Redlich-Peterson, que relaciona las dos isotermas

anteriores. Los parametros para los tres modelos se resumen en las tablas 9 y 10

(Ver anexo 4).

Tabla 9: Pardmetros de Langmuir para las soluciones de acido carminico

adsorbidas con 50 mg, a 75 mg y 100 mg de quitosano en polvo.

Masa de adsorbente (mg) 50 75 100
K, (L/mg) 0.0054 0.0297 0.0315
Co nominal (mg/L) R,

100 0.65 0.25 0.24

200 0.48 0.14 0.14

400 0.31 0.08 0.07

800 0.19 0.04 0.04

1000 0.16 0.03 0.03
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Tabla 10: Parametros de los modelos de Isotermas de adsorcion Langmuir y

Freundlich.
Resumen del estudio de equilibrio de las Isotermas de Adsorcion
Masa de |Isotermas de . . 2
L Parametros de equilibrio R
adsorbente| Adsorcién
Langmuir |Qmax (mg/g) 666.67 |K (L/mg) | 0.0054 0.7156
50mg Freudlich |Kg(mg/g) (L/mg) Ul 58 |nF 3.29 |1/nF 0.3038 | 0.6863
Redlich-
] 0.035 |Krp(L/g) -0.25 |age(L/g) | -0.9847 | 0.9833
Peterson
Langmuir |Qmax (mg/g) 312.50 |K.(L/mg) 0.0297 0.9916
75mg Freudlich |Kg(mg/g) (L/mg) Ul 615 |nF 4.19 |1/nF 0.2384 | 0.9891
Redlich-
B 0.775 |Kgrp(L/g) 56.18 |arp(L/g)| 0.7640 0.9987
Peterson
Langmuir |qmax (mg/g) 232.56 |KL(L/mg) 0.0315 0.9979
. 1,
100mg Freudlich |Kg(mg/g) (L/mg) | 454 |nF 3.15 |(1/nF 0.3173 0.981
Redlich-
B 0.935 |Krp(L/g) 9.43 |agp(L/g) | 0.0613 | 0.9984
Peterson
3.00
y=0.0043x+ 0.1364
R?=0.9979
2.50
2.00
:FT'-‘- 50
a0 y=0.0032x+0.1076¢ & M8
— adsorhente
@ 150 R>=0.9916
(*3
hﬂ? == 75mg
© 1.00 adsorhente
y =0.0015x+ 0.2753
0.50 R2 = (0.7156 —4—= 100mg
adsorhente
0.00
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00
Concentracién en el equilibrio Ce (mg/L)

Figura N° 26: Linearizacion de Langmuir para la adsorcién de AC con Quitosano en
polvo; con 50, 75 y 100 mg de Quitosano en polvo. Volumen 50 mL, a 220 rpm por 48
horas, pH4.0ya 22 +12°C.
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Figura N° 27: Linearizacidn de Freudlich para la adsorcidon de AC; con 50, 75 y 100 mg

de quitosano en polvo. Volumen 50 mL, a 220 rpm por 48 horas, pH4.0ya 22 + 1 2C.
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Figura N° 28: Linearizacién de Redlich-Peterson para la adsorcién de AC; con 50, 75y

100 mg de Q en polvo. Volumen 50 mL, a 220 rpm por 48 Horas, pH4.0ya 22 +1°C
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4.3.5 Cinética de adsorcion

En la figura 29, se muestran los resultados obtenidos del estudio cinético para la

adsorcion del tiempo de contacto con el colorante AC con el biosorbente quitosano en

polvo en base a su capacidad de adsorcion en cinética (q).

resultados se incluye en el anexo 5.

El detalle de estos

tiempo (min)

2000.00
1800.00
L o °°
?;D 1600.00
_—. 1400.00
o
o y=257.98In{x)+ 116.26
= 120000
= R2=0.9272
-0 1000.00
9]
A
Q 800.00
(2]
o
© 600.00
©
° 400.00
o
T
o 200.00
(%]
8 0.00
8 0 50 100 150 200 250 300

350 400

Figura N° 29: Capacidad de Adsorcién del colorante AC con Q en polvo en funcién del

tiempo. Volumen 1000 mL, [Acido carminico] = 1000 mg L™ y 50 mg de quitosano en

polvo en agitacion magnética constante por 6 horasya 22 + 1 °C.

4.3.5.1 Linearizacién del modelo de pseudo primer y segundo orden.

En la Figura N° 30 y 31 se muestran los resultados de los modelos cinéticos que

siguen la adsorcién del acido carminico con quitosano en polvo.

En la tabla 11 se encuentran los pardmetros de los modelos estudiados. Los

detalles de estos resultados se incluyen en el Anexo 5.
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Figura N° 30: Estudio cinético de pseudo primer orden del biosorbente Q en polvo en
la adsorcién del AC. Volumen 1000 mL, [AC] = 1000 mg L' y 500 mg de quitosano en

polvo en agitacién magnética constante 360 minutos (6 Horas) y a 22 + 1 2C.

8.00
700 e y=-0.017x + 7.3287

e o0 R2 = 0.9525
6.00

5.00 )
4.00
3.00

Ln (ge-qt)
°
°
°

2.00
1.00

0.00
0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo (minutos)

Figura N° 31: Estudio cinético de pseudo segundo orden del biosorbente Q en polvo en
la adsorcion del colorante AC. Volumen 1000 mL, [AC] = 1000 mg L y 500 mg de

guitosano en polvo en agitacién magnética constante por 360 minutos y a 22 + 1 2C.
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Tabla 11: Parametros de los modelos cinéticos de pseudo primer orden y pseudo

segundo orden para el biosorbente Q en polvo en la adsorcién del colorante AC.

R? -K: (g mg™ min™) qe (mgg™)
MODELO DE
PSEUDO
orivER ORDEN | 9525 -0,039 1523
R’ 9e(mgg™) K29e” (g mg™ min™) | K; (g mg™ min™)
MODELO DE
PSEUDO
SECUNDO 0,994 1666,66 108,70 0.000039
ORDEN

4.3.6 Efecto de la presencia de sales

En la Figura N° 32 se muestran los resultados obtenidos para la adsorcién de acido
carminico con quitosano en polvo en presencia de sales. Los detalles de estos

resultados se incluyen en el Anexo 6.
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Figura N° 32: Efecto de la presencia de sales en la adsorcidn de AC con quitosano en
polvo. NaCl, NaNOs, Ca(NOs),; 0,01 M y 0,05 M. Volumen 50 mL, a 220 rpm por 48
horas, pH4.0ya22+12°C
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Figura N° 33: Efecto de la presencia de sales en la adsorcidon de AC con quitosano en

polvo. NaCl, NaNOs, Ca(NOs),; 0,1 My 0,5 M. Volumen 50 mL, a 220 rpm por 48 horas,

pH4.0y a22+1°C.

4.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de energia dispersa de

rayos X (EDX) del Quitosano después de la adsorcion del colorante AC

En las figuras 34a y 34b se aprecian las micrografias de barrido SEM de quitosano
después de la adsorcion del colorante AC en una solucién de 100 ppm, obtenidas a

cinco aumentos, en la 35 los mapeos elementales por analisis EDX y en la 36 los

espectros.

20171124 1403 HL D84 x250 300um

2017112004 1400 HL D85 x50

(a) (b)

Figura N° 34: Micrografia SEM obtenidas a diferentes aumentos: 50x (a) y 250x (b) del

bioadsorbente quitosano en polvo luego de adsorber AC de una solucién de 100 ppm.
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(d)

Figura N° 35: Mapeo elemental del material Quitosano en polvo luego de la adsorcién

del AC en una solucién de 100 ppm, determinado por analisis de energias dispersas de

rayos X: a) Imagen SEM; b) C-KA; c) O-KA; d) N-KA.
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cps/eV.

1.4
Spectrum: Point
2 Element AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.%] [wt.%] [at.$%] [%]

Carbon 6 K-series 890 48.54 48.54 55.07 8.1

Oxygen 8 K-series 420 42.48 42 .48 36.19 8.4

cl N o Nitrogen 7 K-series 36 8.98 8.98 8.74 3.9

Total: 100.00 100.00 100.00

1.0

0.8

0.6

0.2

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
keV

4
5
|

Figura N° 36: Espectro de Analisis EDX cuantitativo elemental del Q en polvo luego de
la adsorcién del AC en una solucién de 100 ppm

En las figuras 37a y 37b se aprecian las micrografias de barrido SEM de Quitosano
después de la adsorcion del colorante AC en una solucién de 600 ppm, obtenidas a
cinco aumentos, en la 38 los mapeos elementales por analisis EDX y en la 39 los

espectros.

e
2 HL D88 x250 300um

2017112/05 1331 HL D88 x50

(a) (b)

Figura N° 37: Micrografia SEM obtenidas a diferentes aumentos: 50x (a) y 250x (b) del
bioadsorbente quitosano en polvo luego de adsorber AC de una solucién de 600 ppm.
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(b)

(d)

Figura N° 38: Mapeo elemental del material Quitosano en polvo luego de la adsorcion
del AC en una solucion de 600 ppm, determinado por andlisis de energias dispersas de

rayos X: a) Imagen; b) C-KA; c) O-KA; d) N-KA.
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E Spectrum: Point
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7 Element AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error
0.30 7 ot it

E Carbon 6 K-series 4714 48.01 48.01 54.55 6.2
0.25— Oxygen 8 K-series 2302 42.97 42.97 36.66 6.1

. N Nitrogen 7 K-series 195 9.03 9.03 8.79 2.2
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Figura N° 39: Espectro de Analisis EDX cuantitativo elemental del Q en polvo luego de

la adsorcién del AC en una solucién de 600 ppm

En las figuras 40a y 40b se aprecian las micrografias de barrido SEM de Quitosano
después de la adsorcién del colorante AC en una solucién de 2000 ppm, obtenidas a
cinco aumentos, en la 41 los mapeos elementales por analisis EDX y en la 42 los

espectros.

Mapplﬁg
MAG: 250x HV: 15kV WD: 7.5mm

D8.8 x50 2mm

(a)

Figura N° 40: Micrografia SEM obtenidas a diferentes aumentos: 50x (a), 250x (b) del

bioadsorbente quitosano en polvo luego de adsorber AC de una solucién de 2000 ppm.
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(b)

(d)

Figura N° 41: Mapeo elemental del material quitosano en polvo luego de la adsorcién
del AC en una solucién de 2000 ppm, determinado por analisis de energias dispersas

de rayos X: a) Imagen; b) C-KA; c) O-KA; d) N-KA.
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Figura N° 42: Espectro de Analisis EDX cuantitativo elemental del Q en polvo luego de

la adsorcién del AC en una solucion de 2000 ppm

4.5 Evaluacion de la eficiencia de adsorcion en una muestra de efluente contaminado

con acido carminico.

En la tabla 12 se muestran los resultados obtenidos de la evaluaciéon de la eficiencia de
adsorcion en una muestra de efluente contaminado con acido carminico proveniente
de su produccion industrial en las condiciones éptimas de adsorcion de acido
carminico con quitosano en polvo, determinadas en el presente estudio, es decir, a pH

4, a diferentes masas, incluyendo la éptima de 75 mg y en un tiempo de 6 horas.

Tabla 12: Resultados de la evaluacidn de la eficiencia de adsorcién con quitosano en
polvo en una muestra de efluente contaminado con acido carminico, bajo las

condiciones éptimas de adsorcion determinadas en el estudio.

pH A CoAC W ,ominal Woom  Cprom Adsorcion ge
inicial  (nm)  (ppm) (8) (g) (%) (mg/g)
4 490.0 309.06  0.075 0.0758 19.31 93.75 191.13
0.1 0.1017 22.97 92.57 140.72
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V. Discusion de resultados

Los resultados obtenidos de la caracterizacidn del adsorbato nos indican que el ACICAR
41390 tiene un pH de 2,38 al 1% (P/P) y 4,34 % de humedad. El contenido de acido
carminico en el colorante analizado es de 93,66 %, el de proteinas de 0,31 % y 0,92 %
de cenizas. Lo cual corresponde a las especificaciones de la ficha técnica del fabricante

y sirve para utilizarlo como adsorbato en el estudio.

Los analisis EDX y las micrografias obtenidas por microscopia de barrido electrénica
SEM del quitosano en polvo (figuras 20a y 20b) muestran una morfologia irregular,
rugosidades, y diversos poros en algunas zonas de su estructura, lo cual le permite
tener mas drea superficial generando asi mayor contacto entre la solucidon de
colorante con el biosorbente. Esta distribucién poco homogénea del quitosano se debe
a las diversas ramificaciones propias de este polisacdrido. Asimismo, en las
micrografias EDX, luego del contacto del quitosano con las soluciones de colorante
(figuras 35, 38 y 41), se aprecia una morfologia mas lisa y compacta, donde las grietas y
cavidades presentes en el quitosano original han sido rellenadas hasta la saturacion, lo

gue demuestra que efectivamente hubo adsorcion.

En el analisis elemental EDX y en el espectro de las figuras 21 y 22, el mapeo
demuestra que la composicidon elemental del quitosano en polvo (expresada en % en
peso, sin considerar el hidrégeno) previo a la adsorcién esta constituida
principalmente por los siguientes elementos: 44,40 % de Carbono (C), 43,85 % de
Oxigeno (0) y 11,75 % de Nitrégeno (N). Luego de la adsorcion (figuras 36, 37, 39, 40,
42 y 43) se logran identificar los mismos elementos (C, N y O); sin embargo, se
evidencia una variacién en su composicién, donde el porcentaje de C aumentd a 48,01
%, mientras que el de O y N disminuyeron a 42,97 %y a 9,03 %, respectivamente. Esto
se debe a que el colorante adsorbido, el dcido carminico, estd compuesto Unicamente
por C, Hy O; y que con su férmula molecular C;; Hyp O;3, nos indica que por cada
molécula de acido carminico adsorbida, el carbono aumentara 1,7 veces por cada
oxigeno; ya que el ratio C:0 en la férmula es 22:13, casi 2:1. Entonces, es de esperarse,
encontrar mas carbono que oxigeno y que el nitrégeno disminuya porque el colorante

adsorbido no posee este elemento en su composicién.
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Ademas, a pesar de la diferencia en la concentracién del colorante en las soluciones
adsorbidas (100 ppm, 600 ppm y 2000 ppm), la composicién elemental del quitosano
luego de la adsorcién de cada una de éstas fue similar; es decir que, no hubo diferencia
significativa en el porcentaje de carbono en el quitosano y que la concentracion del
adsorbato no influye si éste se encuentra sobre los 100 ppm en la solucién, lo cual estd

directamente relacionado con la saturacidn del adsorbente.

Se observd que la longitud de onda de maxima absorcién varia a distintos pH de
solucion de colorante, lo cual se muestra en la figura 23. Alrededor de pH 2 a 5,5 la
longitud de onda se encuentra en el rango de 490 y 494 nm; mientras que en el rango
de pH 6 a 10 esta en el rango de 500 y 530 nm. Esta variacién se debe a la inestabilidad
aromatica de la estructura del acido carminico, antraquinona que en medio acuoso a
pH inferior a 4 posee una coloracién de anaranjado a amarillo, entre pH 5-6 una
coloracion roja y sobre pH 6 una coloracion purpura; debido a la resonancia generada
en sus anillos aromaticos por la pérdida de protones de los grupos auxécromos que

contiene.

La estructura molecular del acido carminico se caracteriza por presentar como grupos
funcionales cuatro grupos hidroxilos, un carboxilo (auxdcromos) y un metilo; mientras
gue el quitosano contiene grupos amino, acetilamino e hidroxilo primarios y

secundarios.

Debido a sus estructuras, la adsorcion del acido carminico por el quitosano podria
deberse a mecanismos fisicos (fisisorcion), puentes de hidrégeno o electrostaticos
como son las fuerzas de Van der Waals. Este tltimo mecanismo se puede dar debido a
la constante de acidez Ka del quitosano, que al encontrarse protonado, a pH inferiores
a 6, lo convierte en un poderoso adsorbente de iones cargados negativamente, como
es el acido carminico en su forma anidnica a pH 4 acido; sin embargo, al aumentar el
pH, disminuye la proporcién de grupos amino protonados y oxidrilo que intervienen en
la adsorcidn. Estos grupos, ademas, desestabilizan los anillos aromaticos del adsorbato
al interactuar con sus grupos auxécromos (-COOH y -OH), lo cual contribuye a la

decoloracion de las soluciones de acido carminico.
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Los resultados mostraron que la maxima adsorcion del colorante acido carminico, se
produjo a pH 4; con una capacidad de adsorcion de 21,78 mg/g y una eficiencia de

96,33 %, lo cual se visualiza en la figura 24.

En la figura 25 se observa que la cantidad de colorante adsorbida cambia con la masa
de bioadsorbente. Con las masas de quitosano evaluadas: 5, 10, 25, 50, 75y 100 mg, se
obtuvieron porcentajes de adsorcion de 36,38; 42,33; 54,92; 61,13; 94,02 y 93,64 %
respectivamente; entonces, la eliminacion de color se optimiza con masas de
quitosano de 75 mg, alcanzando una capacidad de adsorcién de 368,48 mg/g, con un
porcentaje de adsorcién de 94,02 %. También se puede verificar que no hay diferencias
sustanciales entre los procesos con 75 mg y 100 mg; por lo que se infiere que a estas

condiciones un gasto extra de adsorbente, superior a 75 mg, no mejorara el proceso.

Con los pardmetros que se muestran en las tablas 9 y 10, obtenidos a partir de la
linearizacién de los modelos de isotermas de adsorcién Langmuir, Freundlich y Redlich-
Peterson, que se observan en la figura 27, 28 y 29; se demuestra que la saturacién se
alcanza con una capacidad de adsorcidon en el equilibrio de 312,5 mg/g, con 75 mg de
adsorbente, respectivamente a pH 4. Estos valores revelan que el quitosano tiene una
buena capacidad para adsorber el dcido carminico de soluciones acuosas; debido a que
estos resultados se encuentran dentro del rango de capacidad de adsorcién maxima
obtenida de 623 y 261 mg/g a pH 3 y 6, respectivamente; segln la investigacion de
Rios Donato, et al, “Cinética y termodindmica de la adsorcién del colorante rojo 40 de
disoluciones acuosas acidas utilizando un novedoso sulfato de quitosano” [48]; sin
embargo, la adsorcién del acido carminico, en el presente estudio, no ha requerido la

modificacidn del quitosano en comparacién con el estudio en mencidn.

Asimismo, los datos del equilibrio de adsorcién del colorante dcido carminico son bien
descritos por los modelos de Langmuir y Freundlich, dado que los valores de
coeficiente de correlacidn, para masas de 75 y 100 mg, son superiores a R*>=0,98; se
observé que el proceso de adsorcién puede producirse a nivel de monocapa en centros
activos homogéneos y energéticamente equivalentes sobre la superficie de quitosano;
considerando el modelo de Langmuir y/o a nivel de multicapa en sitios de la superficie

energéticamente heterogéneos como supone Freundlich. En ambos modelos
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matematicos, se observa que el R? con 50 mg de quitosano en polvo, es inferior; como

se puede observar en la tabla 9.

Todos los valores del pardmetro de Langmuir (R.), que se muestran en la tabla 10, en el
rango de concentracion inicial utilizado en el estudio del equilibrio de adsorcién, son
cercanos a 0, lo que indica un caso de adsorcion muy favorable. Asimismo, los valores
de la constante de Freundlich (1/ng), de la tabla 9, que también son cercano a O,

indican una adsorcién muy favorable e intensa.

En la figura 29 se muestra la linearizacién de la isoterma de Redlich-Peterson que
incorpora las caracteristicas de las isotermas Langmuir y Freundlich. Los valores de B
obtenidos a partir de esta isoterma tienden a 1 lo que determina homogeneidad de la
superficie, de esta manera, le asigna preferencia a la isoterma de Langmuir, como

modelo que describe mejor el proceso de adsorcién.

En la figura 30 se observa la cinética de adsorcidon del dcido carminico en el quitosano,
donde el 80 % del colorante se logra adsorber en un periodo de 4 horas, y el tiempo en
el que se alcanzo el equilibrio fue de 6 horas. Esta cinética se ajusta al modelo de
pseudo segundo orden, como se puede apreciar en la tabla 11, con un elevado
coeficiente de correlacidon de 0,994; sin discriminar la cinética por pseudo primer

orden, con un coeficiente de correlacién de 0,9525.

Las figuras 33 y 34 grafican el efecto de la presencia de sales en la adsorcién del acido
carminico con quitosano. En la primera se observa que la adiciéon de las sales NaCl,
NaNOs;, Ca(NOs3), en concentraciones de 0,01 M y 0,05 M es desfavorable,
disminuyendo la capacidad de adsorcidn, este efecto se debe a que mientras aumenta
la cantidad de sal iénica afiadida a la solucién acuosa, menor es la cantidad de espacios
disponibles en el adsorbente porque los iones de la sal entran en competencia con los
del colorante en solucién. En cambio, a concentraciones de 0,1 M y 0,5 M, existe un
ligero aumento en la adsorcion con NaCl, NaNOs; sin embargo, con Ca(NOs),, la
capacidad de adsorcién aumenta superando los 500 mg/g; esto se debe a que en
mayor concentracién las sales reaccionan con el dcido carminico formando complejos
de color violeta con el sodio y negro con el calcio, generando una interferencia en la

adsorcion.
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Los resultados, que se muestran en la tabla 13, obtenidos luego de la adsorcion de
acido carminico en una muestra de aguas residuales contaminadas con este colorante,
provenientes de su produccion industrial, muestran una eficiencia de adsorcién de
93,75 %; con capacidad maxima de adsorcion de 191,13 mg/g; luego de 6 horas de
agitacion bajo las condiciones 6ptimas halladas, a pH 4 y con 75 mg de adsorbente, a
una concentracién de 309,06 ppm. Cabe resaltar que el pH original de la muestra de
efluente fue de 4; por lo que se deduce que para el tratamiento de este tipo de aguas
residuales no se requerira modificar el pH por ser éste el dptimo para la adsorcidon con
quitosano en polvo, lo cual es una clara ventaja. Ademas, los resultados obtenidos de
esta aplicacién estdn relacionados con los obtenidos en el estudio y nos confirman que

el proceso de adsorcidn es eficiente.

VI. Conclusiones.

1. Se concluye que el quitosano en polvo funciona como bioadsorbente del

colorante acido carminico en soluciones acuosas.

2. Los analisis EDX y las micrografias SEM demostraron que el colorante acido
carminico se adsorbe en el quitosano en polvo a partir de la variaciéon en su

composicidn morfolégica y elemental.

3. El pH es determinante en el proceso de adsorcion debido a los grupos amino y

oxidrilos del quitosano, que desestabilizan los anillos aromaticos del adsorbato.

4. Los parametros de equilibrio éptimos del proceso de bioadsorcion del acido
carminico con quitosano en polvo, son: pH 4, 75 mg de biosorbente, bajo una

agitaciéon de 250 rpm, a 22 + 1°C.

5. La capacidad maxima de adsorcién bajo las condiciones dptima determinadas
fue de 312,5 mg/g. Esta adsorcion es muy favorable e intensa porque los
valores R, son cercanos a 0, asi como, los de 1/n¢, lo que comprueba la afinidad

entre el adsorbente y adsorbato.
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6.

10.

11.

El proceso de adsorcion se dara preferentemente segun el modelo de la
isoterma de Langmuir dado que los valores de B tienden a 1; sin embargo,
podria darse también bajo el modelo de Freundlich, por el coeficiente lineal de
correlacién (R?) también superior a 0,98; por lo que se da un mecanismo de

adsorcion mixto.

El proceso de adsorcidon se ajusta mejor al modelo de pseudo segundo orden,
sin discriminar el modelo de pseudo primer orden; ya que ambos poseen un
coeficiente de correlacién superior a 0,95 y el tiempo dptimo de bioadsorcién

es de 6 horas.

La presencia de sales en la solucidon es desfavorable para el proceso por

disminuir la capacidad maxima de adsorcidn y causar interferencias.

El quitosano en polvo puede ser aplicado en efluentes industriales

contaminados con acido carminico provenientes de su produccion industrial.

El adsorbente no requiere modificaciéon alguna y los efluentes industriales,
contaminados con el acido carminico, suelen encontrarse a pH 4, el cual es el

Optimo para el proceso de adsorcién.

El estudio se realizé a nivel de laboratorio obteniendo resultados favorables por
lo que se recomienda realizar un plan piloto, a mayor escala, para evaluar su

eficiencia a nivel industrial.
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ANEXOS

Anexo N°1: Datos obtenidos para la caracterizacion del adsorbato

e Determinacion de la concentracion de acido carminico

Datos:
Wi (g) W, (g) Absorbancia ; | Absorbancia ; % Ac. Carminico
0,1003 35,0789 1,1403 0,288 93,73
0,103 34,9231 1,2132 0,294 93,59

%Acido carminico = (Absorbancia, x 15g x 100 x 200mL) / (0,262 x (W1 x W,) g x
1000mL)

W,= 0.2 x 200mL/Absorbancia ;
Donde:

W3: peso del ACICAR 41290 inicial

W,: peso necesario para obtener un rango de absorbancia entre 0,2 -0,25
Absorbancia ;: absorbancia obtenida para el peso inicial

Absorbancia ,: absorbancia obtenida para el peso 2

0,262: constante que representa la absorbancia de una solucién de acido carminico

con una concentracion de 15 mg/1000 mL

Resultado:

Ac. Carminico 93,66%
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e Determinacion del contenido de humedad

Datos:

Wi (g) W, (g) Ws (g) % Humedad
81,5926 1,5022 83,0324 4,15
83,8708 1,5088 85,3113 4,53

% Humedad = (Wz- (W3-W1)) x 100 / W,
Donde:

W;: peso de la placa vacia

W,: peso del ACICAR 41390

W3: peso de la placa con el colorante seco

% Humedad

4,34 %

e Determinacion del contenido de cenizas

Datos:

Wi (g) W (g) W3 (g) % cenizas
19,1749 1,002 19,1842 0,93
20,6175 1,0076 20,6267 0,91

% Cenizas = (W3-W1) x 100 / W,
Donde:

W : peso del crisol vacio

W,: peso del ACICAR 41390

W3: peso del crisol con el colorante calcinado

% Cenizas

0,92 %
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e Determinacion del contenido de proteinas

Datos:
W1 (g) V (mL) V bk (mL) N % Proteinas
1,0056 49,96 50,32 0,1017 0,31
1,0016 49,99 0,31
% Proteinas = (Vpx - V) x N x 0,014 x 100 x 6,25 / W1
Donde:

Vpk: volumen gastado para el blanco
V,: volumen gastado en la titulacion
N: normalidad del titulante previamente estandarizado

6,25: factor de conversiodn de nitrégeno al contenido de proteina en general

Proteinas 0,31 %

e Preparacion de la solucién stock:

Peso de ACICAR 3.9 g
Disolvente (agua destilada) 2 L
Concentracion de la solucidon de ACICAR a preparar (ppm) 1950 ppm
Concentracion de acido carminico en el Acicar (por FCCIII) 93,66 %

Concentracién de la solucidon de acido carminico

experimental 1826,32 ppm

Absorbancia max a 491nm de la solucién (fd=20) 1,49 A

Concentracién de la solucidon de acido carminico

experimental 1733,37 ppm




Curva de calibracion:

Concentracion de la Acido carminico en Concentracion de | Absorbancia
solucion de ACICAR ACICAR AC a491
(ppm) (%) (ppm) nm
10 9,366 0,183
25 23,41 0,386
50 93.66 46,83 0,728
100 93,66 1,332
200 187,31 2,428
CURVA DE CALIBRACION
3
55 y =0.0126x + 0.1059
< R?=0.998
< 2
(@]
% 15
o
2 1
<
0.5
0
0.000 50.000 100.000 150.000 200.000

CONCENTRACION DE ADSORBATO - ACIDO CARMINICO (%)
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Anexo N°2: Datos obtenidos para determinar el pH 6ptimo de solucidn

Co:

% Adsorcion= (Co - Ci) x 100/ Co

Concentracion inicial en ppm

Masa de adsorbente quitosano en polvo; 0,1 g

Concentracion en el equilibrio del ACICAR 41390 (i) en ppm

Volumen de solucién; 0,05 L de solucién de 50ppm de ACICAR

Abs Co (AC W1 W2 C1(AC C2 (AC Cprom % m ax

pHo A (M)l ax (pp(m)) (g()Q) (g()Q) PH1 PH2 Abs1 | Abs2 (pp(m)) (pp(m)) (r?pm) Adsorcion (29-9‘1)
2 |4935| 05048 | 31.66 | 0.1005 | 0.1016 | 2.2 2.2 0.499 | 0.4993 | 31.20 | 3122 | 31.21 1.42 0.22

25 |4925| 0.6284 | 41.47 | 0.1013 | 0.1012 | 2.8 2.81 | 0.4001 | 0.4036 | 23.35 | 23.63 | 23.49 43.36 8.87
3 |492.0| 0.6368 | 42.13 | 0.1007 | 0.1002 | 4.98 499 | 03068 | 031 | 1594 | 16.20 | 16.07 61.86 12.94

3.5 [491.5| 0.6647 | 44.35 | 0.1001 | 0.1009 | 5.86 585 | 0.144 | 0.1401 | 3.02 2.71 2.87 93.53 20.72
4 |4905| 0678 | 4540 | 0.1004 | 0.1022 | 6.64 6.64 | 0.1268 | 0.127 1.66 1.67 1.67 96.33 | 21.78

5 |492.0| 0.6757 | 45.22 | 0.1005 | 0.1012 | 6.78 6.76 | 0.2055 | 0.2008 | 7.90 7.53 7.72 82.93 18.66

55 [493.5| 0.6558 | 43.64 | 0.1009 | 0.1006 | 6.73 6.69 | 0.2322 | 0.2215 | 10.02 9.17 9.60 78.01 16.87
6 501.5 | 0.6336 | 41.88 | 0.1014 | 0.1008 | 6.7 6.51 | 0.2518 | 0.2517 | 11.58 | 11.57 | 11.58 72.36 14.94

6.5 |521.5| 0.6694 | 44.72 | 0.1015 | 0.1008 | 7.1 6.84 | 0.3464 | 0.3505 | 19.09 | 19.41 | 19.25 56.96 12.55
7 5235| 0.686 | 46.04 | 0.1013 | 0.101 6.89 6.97 | 0.3798 | 0.3793 | 21.74 | 21.70 | 2172 52.83 12.00

75 |524.0| 07122 | 4812 | 0.1011 | 0.1016 | 7.06 7.09 | 0.4254 | 0.4281 | 25.36 | 2557 | 25.46 47.08 11.20
8 524.0 | 0.7057 | 47.60 | 0.1012 | 0.1014 | 7.16 7.15 | 0.4811 | 0.4794 | 29.78 | 29.64 | 29.71 37.59 8.84

8.5 |[5255| 0.7218 | 48.88 | 0.1009 | 0.1005 | 7.1 7.12 | 0.4948 | 0.4865 | 30.87 | 30.21 | 30.54 37.53 9.09
9 525.5| 0.7244 | 49.09 | 0.1011 | 0.101 7.15 7.16 | 05307 | 0.5316 | 33.71 | 33.79 | 33.75 31.24 7.59

10 |[529.5| 0.7478 | 50.94 | 0.1009 | 0.1002 | 8.28 7.63 | 0.5537 | 0.5541 | 35.54 | 3557 | 3556 30.21 7.63
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Anexo N°3: Datos obtenidos para determinar la masa dptima de adsorbente

. Capacidad
pH Absmax | Abs | oo W W prom | ABS | Abs Abs1 | Abs1 % de
inicial A (nm) [solucion [ méax (opm) nominal |W 1(9) |W 2(g) @ solucién |solucién| FD méx méx C1 (ppm)|C2 (ppm)| C prom Adsorcién | Adsorcién
diluida | Fd=10 | PP © 9 ldiluida 1|diluida 2 o)
0.005 | 0.0052 | 0.0057 | 0.0055 | 0.4867 | 0.4857 10 4.867 4.857 377.87 | 377.07 | 377.47 36.38 1980.49
0.01 0.0102 | 0.0105 | 0.0104 | 0.4597 | 0.4238 10 4.597 4.238 356.44 | 327.94 | 342.19 42.33 1213.29
0.025 | 0.0257 | 0.0258 | 0.0258 | 0.3572 0.338 10 3.572 3.38 275.09 | 259.85 | 267.47 54.92 632.76
4 491.0 0.76 7.58 | 593.34
0.05 0.0508 | 0.0514 | 0.0511 | 0.2979 | 0.3044 10 2.979 3.044 228.02 | 233.18 | 230.60 61.13 354.93
0.075 | 0.0755 | 0.0759 | 0.0757 | 0.5511 | 0.5542 1 0.5511 | 5.542 35.33 35.58 35.46 94.02 368.48
0.1 0.1015 | 0.1006 | 0.1011 | 0.5768 | 0.5859 1 0.5768 | 5.859 37.37 38.10 37.73 93.64 274.92

Anexo N°4: Datos obtenidos para determinar las isotermas de adsorcidn y datos calculados para obtener la linearizacidon de las isotermas

Lecturas en el espectro visible de Absorbancia de las soluciones a diferentes concentraciones
de Acido Carminico a 491 nm
pH 4.015 4.012 4.01 4.007 4.071
Concentracidn de solucion de ACICAR 100 200 400 800 1000
Factor de dilucion 1 2 4 8 10
Absorbancias de las soluciones diluidas 1.39 1.367 1.307 1.287 1.345
Absorbancias maximas 1.39 2.734 5.228 10.296 13.45
Concentracion de AC 102 209 407 809 1059
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Con 50 mg de adsorbente

Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
Co nominal | Coi w1 w2 Cc1 C2 ql g2 Ce prom | geprom | Ce/ge | Logge | LogCe Ce/qge Ce”B B
100 102 | 0.0505 | 0.0513 | 2.0714 1.4365 98.85 97.93 1.75 98.39 0.02 1.99 0.24 0.02 1.02 0.035
200 209 | 0.5060 | 0.0521 | 36.9921 | 46.3571 | 16.96 155.68 41.67 86.32 0.48 1.94 1.62 0.48 1.14
400 407 | 0.0523 | 0.0505 | 157.4683 | 169.8492 | 238.10 | 234.32 163.66 236.21 0.69 2.37 2.21 0.69 1.20
800 809 |0.0512 | 0.0502 | 382.7063 | 384.9286| 416.05 | 422.12 383.82 419.08 0.92 2.62 2.58 0.92 1.23
1000 1059 | 0.0529 | 0.0532 | 455.0873 | 467.1508 | 570.86 | 556.30 461.12 563.58 0.82 2.75 2.66 0.82 1.24
Con 75 mg de adsorbente
Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
Co nominal | COi w1 w2 Cc1 C2 ql g2 Ce prom | gqeprom | Ce/ge | Logge | LogCe Ce/ge Ce”B B
100 102 | 0.0752 | 0.0757 | 0.9603 0.8016 67.12 66.78 0.88 66.95 0.01 1.83 -0.06 0.01 0.91 0.775
200 209 | 0.0757 | 0.0750 | 22.6270 | 21.7540 | 122.82 124.55 22.19 123.69 0.18 2.09 1.35 0.18 11.05
400 407 | 0.0750| 0.0755 | 103.0238 | 119.2143 | 202.33 190.27 111.12 196.30 0.57 2.29 2.05 0.57 38.50
800 809 | 0.0754 | 0.0755 | 379.5317 | 376.0397 | 284.62 286.56 377.79 285.59 1.32 2.46 2.58 1.32 99.40
1000 1059 | 0.0753 | 0.0756 | 598.5794 | 600.4841| 305.76 | 303.29 599.53 304.52 1.97 2.48 2.78 1.97 142.17
Con 100 mg de adsorbente
Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
Co nominal | COi w1 w2 Cc1 C2 ql g2 Ceprom | geprom | Ce/ge | Logge | LogCe Ce/ge Ce”B B
100 102 |0.1031 | 0.1003 | 3.9762 4.3730 47.50 48.62 4.17 48.06 0.09 1.68 0.62 0.09 3.80 0.935
200 209 [ 0.1033 | 0.1034 | 23.6587 | 22.0714 | 89.51 90.19 22.87 89.85 0.25 1.95 1.36 0.25 18.66
400 407 |0.1024 | 0.1026 | 89.0556 | 93.5000 | 155.01 152.54 91.28 153.78 0.59 2.19 1.96 0.59 68.07
800 809 | 0.1001 | 0.1028 | 359.2143 [371.9127 | 224.54 | 212.46 365.56 218.50 1.67 2.34 2.56 1.67 249.10
1000 1059 | 0.1003 | 0.1057 | 616.9921 | 586.5159| 220.37 | 223.53 601.75 221.95 2.71 2.35 2.78 2.71 396.97
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Parametros de equilibrio LANGMUIR Parametros de equilibrio FREUNDLICH Parametros de equilibrio REDLICH-PETERSON
Ecuacién de laisoterma Ce/qe=0.0015Ce +0.2753 |Ecuacion de laisoterma log ge=0.3038 In (Ce) +1.7685 |Ecuacion de laisoterma Ce/qe=3.9123 ceP-3.9729
R? 0.7156 R? 0.6863 R’ 0.9833
Con 50 mg Pendiente (1/qmsx) 0.0015 Pendiente (1/nF) 0.3038 Pendiente (ogp/Kgp) 3.9123
de Intercepto (1/0,,5K\) 0.2753 Intercepto (log (K;)) 1.7685 Intercepto (1/Kgp) -3.9729
adsorbente |q . (mg/g) 666.67 nF 3.29 Kgp (L/2) -0.25
K, (L/mg) 0.0054 K: (mg/g) (L/mg) ¥ 5.86 e (L/5) -0.9847
R, 0.15-0.64 B 0.0350
Ecuacion de laisoterma Ce/qe=0.0032 Ce +0.1076 |Ecuacion de laisoterma log ge=0.2384In (Ce) + 1.8157 |Ecuacidn de laisoterma Ce/qe=0.0136 ceP+0.0178
R? 0.9916 R? 0.9891 R’ 0.9987
Con 75mg Pendiente (1/qmsx) 0.0032 Pendiente (1/nF) 0.2384 Pendiente (ozp/Kgp) 0.0136
de Intercepto (1/q,,5K.) 0.1076 Intercepto (log (K;)) 1.8157 Intercepto (1/Kgp) 0.0178
adsorbente |q . (mg/g) 312.50 nF 4.19 Kgp (L/2) 56.18
K, (L/mg) 0.0297 K: (mg/g) (L/mg) ¥ 6.15 agp(L/g) 0.7640
R, 0.031-0.25 B 0.7750
Ecuacion de laisoterma Ce/qe=0.0043 Ce +0.1364 |Ecuacion de laisoterma log ge=0.3173In (Ce) + 1.5125 |Ecuacidn de laisoterma Ce/qe=0.0065 ceP+0.1061
R? 0.9979 R’ 0.981 R’ 0.9984
Con 100 mg Pendiente (1/q,:x) 0.0043 Pendiente (1/nF) 0.3173 Pendiente (ozp/Kgp) 0.0065
de Intercepto (1/q,,5K\) 0.1364 Intercepto (log (K;)) 1.5125 Intercepto (1/Kgp) 0.1061
adsorbente (g . (mg/g) 232.56 nF 3.15 Krp (L/E) 9.43
K, (L/mg) 0.0315 K: (mg/g) (L/mg) /" 4.54 e (L/E) 0.0613
R, 0.029-0.24 B 0.9350
Masa de adsorbente (mg) 50 75 100
K, (L/mg) 0.0054 0.0297 0.0315
Co nominal (mg/L) R,
100 0.65 0.25 0.24
200 0.48 0.14 0.14
400 0.31 0.08 0.07
800 0.19 0.04 0.04
1000 0.16 0.03 0.03
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Anexo N°5: Datos obtenidos para el estudio de Cinética

ge qt In (qe-

t, min Coi C1 Cc2 C prom ql q2 Qprom | (mg/g) | (mg/g) | In(qt) qt) t/qt t1/2 In(t)
0.1 1055 |1051.91|1058.26|1055.09| 6.35 -6.35 0.00 1731 6.35 0 7.45 0.0000 | 0.32 -2.30
0.5 1055 |1039.21|1058.26|1048.74| 31.75 -6.35 12.70 1731 31.75 3.46 7.44 0.0158 | 0.71 -0.69
1 1055 |1020.17|1064.61|1042.39| 69.84 | -19.05 | 25.40 1731 69.84 4.25 7.42 0.0143 1.00 0.00
15 1055 | 994.13 | 980.80 | 987.47 | 121.90 | 148.57 | 135.24 | 1731 | 12190 | 4.80 7.38 0.0123 1.22 0.41
2 1055 |1004.93| 974.45 | 989.69 | 100.32 | 161.27 | 130.79 | 1731 | 100.32 | 4.61 7.40 0.0199 1.41 0.69
5 1055 | 934.45 | 920.48 | 927.47 | 241.27 | 269.21 | 255.24 | 1731 | 241.27 5.49 7.31 0.0207 2.24 1.61
10 1055 | 790.96 | 793.50 | 792.23 | 528.25 | 523.17 | 525.71 | 1731 | 528.25 6.27 7.09 0.0189 3.16 2.30
15 1055 | 761.75 | 807.47 | 784.61 | 586.67 | 495.24 | 540.95 | 1731 | 586.67 6.37 7.04 0.0256 | 3.87 2.71
20 1055 | 627.79 | 617.63 | 622.71 | 854.60 | 874.92 | 864.76 | 1731 | 854.60 6.75 6.78 0.0234 | 4.47 3.00
30 1055 | 546.52 | 559.85 | 553.18 |1017.14| 990.48 |1003.81| 1731 |1017.14| 6.92 6.57 0.0295 | 5.48 3.40
45 1055 | 492.55 | 491.91 | 492.23 |1125.08|1126.35|1125.71| 1731 |1125.08| 7.03 6.41 0.0400 | 6.71 3.81
60 1055 | 481.12 | 448.74 | 464.93 |1147.94|1212.70|1180.32| 1731 |1147.94| 7.05 6.37 0.0523 7.75 4.09
120 1055 | 322.39 | 380.17 | 351.28 |1465.40(1349.84|1407.62| 1731 |1465.40| 7.29 5.58 0.0819 | 10.95 4.79
240 1055 | 260.17 | 218.26 | 239.21 |1589.84|1673.65|1631.75| 1731 |1589.84| 7.37 4.95 0.1510 | 15.49 5.48
300 1055 | 172.55 | 214.45 | 193.50 |1765.08 |1681.27|1723.17| 1731 |1765.08| 7.48 3.52 0.1700 | 17.32 5.70
330 1055 | 169.37 | 216.99 | 193.18 (1771.43|1676.19|1723.81| 1731 |(1771.43| 7.48 3.69 0.1863 | 18.17 5.80
360 1055 | 168.10 | 210.64 | 189.37 |1773.97|1688.89|1731.43| 1731 |1773.97| 7.48 3.75 0.2029 | 18.97 5.89
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Anexo N°6: Datos obtenidos para ver la influencia de la presencia de sales

Csal Co Coi C1 C2 Cprom | % Ads
Coi c1 Cc2 Cprom| W1 W2 |Wprom | % Ads
(mol/L) | nominal (sin sal) | (sin sal) | (sin sal) | (sin sal) | (sin sal)
0.01 387 228 217 222 | 0.0512 | 0.0513 | 0.0513 | 42.53
400 407 157.47 | 169.85 | 163.66 | 59.79
0.05 385 230 228 229 | 0.0515 | 0.0520 | 0.0518 | 40.55
0.1 484 153 153 153 0.0513 | 0.0516 | 0.0515 | 68.36
500 516.9 | 180.98 | 213.92 | 197.45 | 61.80
0.5 478 150 152 151 | 0.0520 | 0.0519 | 0.0520 | 68.36
0.01 389 220 223 222 | 0.0521 | 0.0518 | 0.0520 | 43.01
400 407 157.47 | 169.85 | 163.66 | 59.79
0.05 391 258 253 256 0.0519 | 0.0521 | 0.0520 | 34.63
0.1 487 182 166 174 0.0524 | 0.0519 | 0.0522 | 64.30
500 516.9 | 180.98 | 213.92 | 197.45 | 61.80
0.5 492 173 192 183 0.0511 | 0.0514 | 0.0513 | 62.89
0.01 397 221 227 224 0.0516 | 0.0511 | 0.0514 | 43.51
400 407 157.47 | 169.85 | 163.66 | 59.79
0.05 398 253 258 255 | 0.0517 | 0.0521 | 0.0519 | 35.89
0.1 535 4 7 6 0.0519 | 0.0513 | 0.0516 | 98.94
500 516.9 | 180.98 | 213.92 | 197.45 | 61.80
0.5 550 2 2 2 0.0518 | 0.0517 | 0.0518 | 99.65
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Anexo N°7: Datos obtenidos de la aplicacidon de la adsorcidn del colorante acido carminico con quitosano en polvo de una muestra de efluente

industrial, a pH dptimo, con distintas masas de adsorbente, luego de 6 horas de agitacion:

Co AC |W nominal W prom ge
pH inicial| A (nm) W1(g) W 2 (g) C1(ppm) | C2 (ppm) | Cprom % Ads
(ppm) (g) (g) (mg/g)
0.075 0.0757 0.0759 0.0758 19.32 19.30 19.31 93.75 191.13
4 491.0 309.06
0.1 0.1023 0.1010 0.1017 22.98 22.97 22.97 92.57 140.72
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Anexo N°8: Registro fotografico

PH

Soluciones a diferentes pH, antes y después de la adsorcién con

guitosano en polvo

PH

Soluciones a diferentes pH, antes y después de la adsorcién con

quitosano en polvo
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Solucion a pH éptimo (4.0) de adsorcidn, antes y

después de la adsorcién, con quitosano en polvo

Solucion a pH éptimo (4.0) de adsorcidn, antes y
después de la adsorcién, con la masa 6ptima de

adsorbente (100mg), quitosano en polvo
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Determinacién de la cinética de adsorcidn del quitosano en polvo con el Acido carminico en el tiempo 0
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Isotermas de adsorcion

Soluciones de ACICAR 41390

Antes y después de la adsorcién con quitosano en polvo
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Placas con las soluciones aplicadas y diluidas para su

lectura

Espectrofotometro de placas
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