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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo fue estudiar el uso de las perlas de alginato de calcio
(PALG) y las perlas de alginato de calcio con maghemita (PAMGH), en el proceso de
adsorcion de los colorantes cationicos: Amarillo Basico 57 (AM57) y Azul Bésico 99
(AZ99), que se usan en la fabricacion de tintes de cabello. El proceso de adsorcion de
estos colorantes se llevé a cabo en soluciones acuosas, los parametros evaluados fueron:
pH, masa de adsorbente, concentracion antes y después del proceso de adsorcion, fuerza
ionica y desorcion, también se evalud la cinética del proceso de adsorcion. Para la
caracterizacion fisicoquimica de los materiales adsorbentes se utilizaron técnicas como:
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), Difraccion de rayos X
(XRD), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDX) y Analisis Termogravimétrico (TGA), entre otros. Para
interpretar los datos experimentales correspondientes a las isotermas de adsorcion se
utilizaron los siguientes modelos: Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin y
Dubinin — Radushkevich. El modelo que mejor describe el proceso de adsorcion de estos
colorantes fue el de Freundlich, a través del cual se determin6 una alta capacidad de
adsorcion para el colorante AZ99 con las PALG igual a 89,14 mg.g*y para las PAMGH
igual a 81,74 mg.g! con una masa 6ptima de 10 mg; caso contrario con el colorante
AM57 se alcanzd un gmax de 5,04 mg.g™ en las PALG con una masa optima de 20 mg.
La cinética del proceso de adsorcion, se describe a través del modelo de Weber y Morris,
alcanzando el equilibrio en 10 h para PALG y 12 h para PAMGH. La fuerza ionica en la
solucion disminuye la adsorcion en todos los casos y la mayor desorcion se ve favorecida
con las soluciones diluidas de cloruro de sodio.

Palabras claves: Biosorcion, maghemita, perlas de alginato, perlas magnéticas de

alginato, colorantes, Amarillo Basico 57, Azul Béasico 99.



ABSTRACT

The objective of the present work was to study the use of the alginate beads of calcium
(PALG) and alginate beads of calcium with maghemita (PAMGH), in the process of
adsorption of cationic dyes: Basic Yellow 57 (AM57) and Basic Blue 99 (AZ99) both
used in the manufacture of hair dyes. The adsorption process of these dyes was carried
out in aqueous solutions, the parameters evaluated were: pH, adsorbent mass,
concentration before and after the adsorption process, ionic strength and desorption, the
kinetics of the adsorption process were also evaluated. For physicochemical
characterization of the adsorbents materials were used techniques such as: Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Dispersive X-ray Energy Spectroscopy (EDX) and
Thermogravimetric Analysis (TGA), among others. To interpret the experimental data
corresponding to the adsorption isotherms, the following models were used: Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin and Dubinin-Radushkevich. The model that best
describes the adsorption process of these dyes was that of Freundlich, through which a
high capacity of adsorption was determined for the dye AZ99 dye, with the PALG equal
to 89,14 mg.g™* and for the PAMGH equal to 81,74 mg.g™* with an optimum mass of 10
mg; otherwise with the AM57 dye, a gmax of 5,04 mg.g™* was reached in the PALG with
an optimum mass of 20 mg.

The kinetics of the adsorption process is described through the Weber and Morris model,
reaching equilibrium at 10 h for PALG and 12 h for PAMGH. The ionic strength in the
solution decreases the adsorption in all cases and the greater desorption is favored with
the diluted solutions of sodium chloride.

Keywords: Biosorption, maghemite, alginate beads, magnetic alginate beads, dyes:

Basic Yellow 57, Basic Blue 99.



ANEXOS

Anexo N°1: Determinacion de la longitud de onda de méxima absorcion de los
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1. INTRODUCCION.

El cabello no tiene funcién vital en el cuerpo humano, es un anexo de la epidermis
y cubre los tejidos externos de la mayoria de los mamiferos?®; representa un signo
externo de salud y comunicacion social?.

El cabello humano consiste quimicamente de 85% proteina, 7% agua, 3% lipidos,
4,7% proteinas sulfuradas (como cisteina), y bajas concentraciones de minerales
traza (hierro, cinc y cobre, entre otros)®. Los humanos tienen entre 90 -150 mil
fibras capilares en el cuero cabelludo que crecena 1 cm/ mes (0,37 mm / dia), y la
cantidad normal de cabello perdido esta entre 50 y 100 fibras por dia. EIl diametro
del pelo varia de 15 a 110 um, dependiendo de la raza®.

El uso de tintes de cabello se remonta a unos 4000 afios, por ejemplo: en el cabello
de las momias egipcias fue encontrado un tinte llamado henna y en la época del
Imperio Romano se encontraron peines de plomo que eran inmersos en vinagre para
pasarlos por los cabellos oscureciendo las canas?®,

Se ha determinado que la piel humana no es una barrera impermeable para algunas
sustancias, hecho que dio inicio a la investigacion de absorcidn de tintes de cabello
y de sus ingredientes®.

Los colorantes utilizados en los tintes de cabello son considerados contaminantes
organicos, por su composicion quimica y debido al aspecto coloreado que le
confieren al agua aun siendo utilizado a bajas concentraciones (menor a 1 ppm)?,
ademas su toxicidad no ha sido descartada a concentraciones mas altas de las

usadas, existiendo ademas enfermedades relacionadas al uso de tintes de cabello 232,



Debido a la extension y frecuencia del contacto humano con los tintes de cabello,
se desechan alrededor de 40,000 — 50,000 toneladas de colorantes de las diversas
industrias® a los efluentes.

Los colorantes catidnicos: AM57 y AZ99, fueron seleccionados, debido a su
presencia en diversos productos en la industria cosmética del cabello.

Los colorantes cationicos (mas toxicos que los anidnicos®) pueden interactuar con
superficies celulares cargadas negativamente permitiendo un proceso de adsorcion
que la bioremediacion aprovecha para lograr la descontaminacion de efluentes en
busqueda de nuevas tecnologias compatibles y poco perjudiciales con el medio
ambiente>13,

La adsorcion es uno de los procesos mas efectivos en el tratamiento de aguas
residuales, utilizado con el fin de reducir contaminantes que al ser comparada con
tecnologias como: adsorcion-ultrafiltracion'*®, adsorcion catalitica: oxidacion -
reduccion®®, proceso electro-Fenton®’, degradacion fotocatalitical®, membranas de
intercambio i6nico®®, degradaciones quimico-bioldgicas®, oxidacion quimica?, y
coagulacion - floculacion??, tiene una gran eficiencia y menor costo.

Numerosos estudios basados en el uso del biopolimero alginato, han establecido
que este biosorbente tiene una alta afinidad en la adsorcion de metales pesados,
compuestos fenolicos 223! y de muchas clases de colorantes®3, por lo que se
propone que el uso de perlas de alginato de calcio lograra maximizar la cantidad de
sitios activos del adsorbente aumentando la capacidad de adsorcién de los
colorantes cationicos mediante interacciones ionicas.

El uso de maghemita en las perlas de alginato como material magnético

(bionanocomp6sito®? magnético) es una tecnologia innovadora que esta creciendo



en el tratamiento de aguas residuales®*® cuya finalidad es la de facilitar la

recuperacion del adsorbente mediante la aplicacion de un campo magnético.

1.1 PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGACION.

Los tintes de cabello contienen sustancias toxicas estructuralmente complejas
debido a la presencia de metales, sustancias organicas aromaticas, etc., que al ser
liberados en la hidrosfera causan un aspecto antiestético y disminuyen la
penetracion de la luz solar en los mares, alterando la biota, ya que estas moléculas
absorben la radiacion solar (vital para la fotosintesis) y privan de esa energia a las
plantas acuéticas (fitoplancton) y otros microorganismos que requieren el uso de la
energia solar para su supervivenciaZ.

Se ha determinado de que la piel humana no es una barrera impermeable para
algunas sustancias, lo que dio inicio a la investigacion de absorcion de tintes de
cabello y de sus ingredientes 24 37-38,

Actualmente, existe una controversia acerca de las consecuencias en la salud que
podrian resultar del uso de tintes de cabello. Publicaciones vinculadas con los dafios
de estos tintes incluyen los siguientes estudios:

(i) Un estudio de la Administraciéon de Alimentos y Medicamentos de los Estados
Unidos (de sus siglas en inglés, FDA) encontr6 que el acetato de plomo (el
ingrediente activo de productos oscurecedores graduales como la formula Grecian)
es potencialmente toxico.

(i) Hay una serie de articulos cientificos®**3-® que vinculan el desarrollo de

algunas formas de cancer (incluyendo leucemia, linfoma no-Hodgkin, cancer de



vesicula, cancer de sangre, disfuncion renal, sistema reproductor, higado cerebro y
sistema nervioso central) con el uso de tintes de cabello.

(iif) Un conocido carcindgeno humano, 4-ABP (4-aminobifenilo), fue encontrado
en algunos tintes de cabello?. Si bien la seguridad de los cosméticos en los EE.UU.
incluyendo el de los tintes de cabello, esta bajo la responsabilidad legal de la US
Food and Drug Association (FDA), la seguridad de los ingredientes es grandemente
auto-regulada. Durante los Gltimos 35 afios, el panel experto de Revision de
ingredientes cosmeticos (CIR) reviso y publicé declaraciones de seguridad de méas
de 650 ingredientes, muchos de los cuales fueron encontrados como “seguros de
usar” o “seguros bajos restricciones especificas”!?.

Los colorantes cationicos son utilizados en la industria cosmética del cabello y
tienen una alta gama de colores siendo visibles incluso a muy bajas
concentraciones®. Dado el deseo intrinseco del ser humano por mejorar su
apariencia fisica, los tintes de cabello juegan un rol importante para alcanzar los
estandares de belleza; siendo el aumento del uso de estos de forma exponencial, lo
que ha conducido al incremento de sus desechos.

Actualmente, Sharma et al.?® y Bronaugh et al.?®, han usado adsorbentes naturales
para la remocion de tintes organicos. Mozia et al.*°, han usado degradacion
fotoquimica para la eliminacion del colorante Rojo Acido 18 y Ngomsik et al??
utilizaron adsorbentes magnéticos exitosamente?? 23,

En este aspecto en esta investigacion se plantea el uso de perlas de alginato de calcio
(PALG)®~®y perlas de alginato de calcio con maghemita (PAMGH) - en la
adsorciéon de los colorantes AM57 y AZ99 convirtiéndose en una alternativa

innovadora y tecnologicamente limpia para el tratamiento de aguas contaminadas.



1.2 JUSTIFICACION DEL ESTUDIO.

El tratamiento y eliminacion de los tintes que se encuentran en las aguas residuales
es uno de los problemas mas serios en la preservacion del medio ambiente. Los
colorantes sintéticos son compuestos organicos altamente solubles en agua y
resistentes a la fotodegradacién y biodegradacion, causando efectos dafiinos en los
organismos que viven en el agua. La presencia de color en el agua incrementa los
niveles de: la demanda quimica de oxigeno (COD) y la demanda bioquimica de
oxigeno (BOD) en los recursos acuaticos®.

A nivel mundial se han ido estableciendo normativas para el control de la
disposicion de aguas residuales, por ejemplo, en Estados Unidos desde 1972 rige la
Ley Federal de Control de Contaminacion del agua (CWA: Clean Water Act), y la
Agencia de Proteccion Ambiental (EPA: Environmental Protection Agency), que
proponen restaurar y mantener la integridad de las aguas mediante la asistencia
técnica para el tratamiento de aguas residuales®. 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 del agua*’. Las entidades
vinculadas a la fiscalizacion ambiental son: Ministerio de Vivienda, Construccion
y Saneamiento, Autoridad Nacional del Agua (ANA), Gobiernos Locales
(Municipalidades Provinciales y Distritales), Organismo de Evaluacion y
Fiscalizacion Ambiental (OEFA), Superintendencia Nacional de Servicios de
Saneamiento (SUNASS), Entidades Prestadoras de Servicios de Saneamiento (EPS
Saneamiento), Ministerio de Salud (MINSA) y Direccion 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
disposicion 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” 4243,

Existen distintos tratamientos para aguas residuales contaminadas con colorantes,
tales como: adsorcion-ultrafiltracion'*!®, adsorcion catalitica: oxidacion -
reduccion'®, degradacion fotocatalitica'®, membranas de intercambio i6nico®,
degradaciones quimico-bioldgicas?®®, oxidacion quimica?, y coagulacion -
floculacion?? siendo pocos los casos reportados como totalmente exitosos®.

Entre las técnicas fisico quimicas de eliminacién de colorantes, el proceso de
adsorcién tipo Batch es un primer paso por ser de disefio simple y de facil operacion,
con miras a su aplicabilidad en paises en vias de desarrollo como Sudamérica®**,
El alginato es un polimero versatil, capaz de adsorber diversos tipos de compuestos
2331 E| efecto sinérgico de la mezcla de un material magnético en perlas de alginato,
facilita la separacion del adsorbente de la solucion con la ayuda de un campo
magnético. Este nuevo tipo de material compuesto 3% abre nuevos caminos para

la separacion de sustancias contaminantes de aguas residuales.



2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS.

2.1 HIPOTESIS.

La formacion de perlas de gel de alginato de calcio maximizan las
propiedades mecanicas y quimicas del biopolimero al formarse redes

tridimensionales dentro del material.

La carga positiva de los colorantes catiénicos AM57 y AZ99, permitira la
interaccion con las cargas negativas de las perlas de alginato de calcio y de

esta manera se observara el fendmeno de intercambio iénico.

La maghemita recubierta con iones citrato se mezclara con una solucion de
alginato de calcio para después obtener las perlas de alginato de calcio con
maghemita (PAMGH). La presencia de este material magnético servira para

la recuperacién de las perlas de las aguas en presencia de magnetos.



2.2 OBJETIVOS.

221

2.2.2

Objetivo Principal.

Determinar los parametros 6ptimos del proceso de adsorcion en Batch tales
como: pH, masa, concentracion, fuerza ionica; de los colorantes cationicos
AMS57 y AZ99 por los adsorbentes preparados PALG y PAMGH. |
Determinar la cinética del proceso de adsorcion para determinar el tiempo

que demora en alcanzar el estado de equilibrio de adsorcion.

Objetivos Especificos.

Preparacion de los compuestos magnéticos y caracterizacion (magnetita y
maghemita).

Preparacion de perlas magnéticas: la maghemita recubierta con iones citrato
se mezcla con una solucién de alginato de sodio para la produccion de
PAMGH, con el fin de simplificar su separacion en sistemas acuosos.
Caracterizacion de las adsorbentes: perlas de alginato de calcio y perlas de
gel de alginato de calcio con maghemita antes y después del proceso de
adsorcion.

Caracterizacion de los colorantes cationicos: AM57 y AZ99.

Correlacionar los resultados experimentales con los modelos tedricos de
adsorcién de tal manera que permita explicar el proceso de adsorcion.

Estudiar el proceso de desorcién de los colorantes AM57 y AZ99.

3. MARCO TEORICO.

3.1 Alginato.



El alginato se encuentra en todas las algas pardas constituyendo el 10-40% del peso
seco (no tratado) y también en algunas especies bacterianas*, puede estar presente
en la matriz de la pared celular y en el mucilago o material intracelular.

Su abundancia depende de la profundidad marina en donde crecen las algas y
también muestra variaciones estacionales. Este ultimo puede reflejar cambios
asociados con las etapas de crecimiento®.

Es no toxico, biocompatible y biodegradable, y por lo tanto se usa ampliamente
para varias aplicaciones como: industrias de alimentos, industrias farmacéuticas y
en aplicaciones médicas®®.

Se compone principalmente de acido a-L-gulurdnico (G) y los residuos de acido -

D-manurénico (M) unidos por enlaces 1,4 — glicosidicos, ver figura 1. Las unidades
G y M estan dispuestas de una manera irregular, coexistiendo las secuencias MM,
GG, MG y GM, estas distribuciones permiten formar un hidrogel tridimensional en
presencia de cationes divalentes en medios acuosos, como los iones Ca*? que

inducen la reticulacion de biopolimeros adyacentes®.

COOH

OH
HO

(a)

Figura 1: Representacion estructural de las dos unidades monomeéricas del &cido
alginico. (a) 4cido p-D-manuroénico (M) y (b) a-L-gulurénico (G)*.



La formacion de geles de alginato (perlas de alginato) en presencia de iones Ca*?,
es favorecida por la dimerizacion de cadenas de alginato en solucion, formando el
llamado “egg-box”, donde los cationes divalentes quedan “atrapados” dentro de la
estructura dimérica del alginato. Asimismo, cabe resaltar, que los centros activos
mas accesibles para cationes divalentes, se encuentran en la secuencia GG, la cual

tiene una geometria concava, tal como se muestran en las figuras 2 y 3 228,

00C OH,. 00C OH HO "00C
~o 00 o Ly o
OH HO i | OH
! 00C OH 0
0 OH 0
o G-M M-M A
G-G M-G
i ) L J i v )
MGGGG GM M MM M G MG
Blogque-G Blogue MG Blogue-M Blogue MG

Figura 2. Secuencia del polimero de alginato?.

Figura 3. Coordinacion del calcio con el alginato bajo el modelo egg-box 2.

La alta especificidad de residuos de acidos poligulurénicos por los metales

divalentes es explicado por la estructura en “zigzag” la cual puede acomodar el ion
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Ca*2 (u otro cation divalente) mas facilmente, cuanto mayor sea el grado de enlace,
mayor seré el grado de viscosidad resultante.

La unién de estos colorantes catidnicos a polimeros anionicos puede tener lugar ya
sea por electrostatica o por otra interaccion de agregacién, como el enlace de
hidrégeno y/o las interacciones hidrofobas.

Los acidos carboxilicos son los grupos generalmente mas abundantes en las algas
pardas, son los que constituyen altos porcentajes de sitios titulables (tipicamente
mayores al 70%) de la biomasa seca de las algas pardas. La constante de disociacion
de los acidos carboxilicos de los bloques M y G son PKa=3.38 y pKa= 3.65

respectivamente®®.

pKa = -log Ka (1)
_ [-coo7][ HY]
Ka = [-COOH] (2)

El segundo grupo funcional presente en el alginato son los grupos hidroxilos los
cuales poseen carga negativa a pH >10, sin embargo, juegan un rol secundario

enlazando cargas positivas a pH muy bajos.

3.2 Maghemita.

La maghemita fue nombrada asi por las primeras letras de magnetita y hematita, en
alusién a su magnetismo y a su composicion. Es un 6xido simple de hierro, anhidro.
Es dimorfo con la hematita (Fe203)*® y esta formada por particulas octogonales, es
clbica, de parametro ao = 8,322 A, con estructura de espinela®’.

La maghemita se forma por oxidacién a baja temperatura de espinelas conteniendo

iones de hierro, cominmente magnetita. Suele encontrarse asociado a otros
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minerales como: magnetita, ilmenita, anatasa, pirita, marcasita, lepidocrocita o
goethita®®,

La maghemita (y-Fe2Oz) es un material de f4cil preparacion. Ademas, se magnetiza
a bajos campos magnéticos y no se mantiene magnetizado cuando el campo es
retirado®. Esta es la gran ventaja de maghemita frente a la ampliamente usada
magnetita (Fe30a). Estudios previos han utilizado magnetita para la inmovilizacion
de células o enzimas y han reportado problemas en la magnetizacion de la
magnetita®.

Para preparar las perlas de alginato de calcio con maghemita (PAMGH), la
maghemita debe tener un pre-tratamiento antes de ser incorporada, ya que, en las
condiciones experimentales, la maghemita se carga positivamente. Por ello, para
obtener una dispersiébn magnética estable y compatible con el gel de alginato
(neutro), las particulas magnéticas tienen que ser recubiertas con aniones organicos
ionizables (citrato) ver figura 4. La metodologia para sintetizar y recubrir materiales

magnéticos ha sido bien detallada en la bibliografia3*-=®,

AT ok .

Fa cHO O
Citric acid

Figura 4. l1zquierda: Estructura cristalina de la Maghemita y -Fe,0,). Derecha:
Imagen de la Maghemita recubierta con iones citrato.
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3.3 COLORANTES CATIONICOS

3.3.1 Los tintes de cabello.

Los tintes para el cabello se pueden dividir en dos categorias principales, oxidativo
0 no oxidativo, y también segun la durabilidad del color después de la aplicacién
en las hebras de cabello. Nohynek et al.X® mencionan cuatro tipos de tintes de
cabello: permanentes, semipermanentes, sales metélicas, y tintes naturales. Entre
ellos, uno de los mas importantes son los tintes semipermanentes que estan
presentes en casi todas las formulaciones de los tintes que se encuentran en el
mercado debido a que otorgan las combinaciones de colores necesarias para
alcanzar tonalidades adecuadas del cabello.

Los tintes semipermanentes, a su vez, se sub-clasifican en tintes o colorantes:
anionicos y cationicos.

Los colorantes catidnicos incluyen diferentes estructuras quimicas basadas en
grupos aromaticos sustituidos, estos se llaman colorantes basicos y dependen de un
ion positivo, generalmente hidrocloruro. Los colorantes catidnicos llevan una carga
positiva en su molécula, son solubles en agua. Se encuentran en varios tipos de
colorantes, principalmente en colorantes azoicos y en tintes de metano, también en
antraquinona, di- y tri-arilcarbenio, colorantes de ftalocianina, diversos colorantes
policarbociclicos y solventes. Los colorantes basicos son altamente visibles y con
alto brillo e intensidad de colores. Los colorantes cationicos se utilizaron
intensamente como modelo en estudios de adsorcion de colorantes tales como
Cristal violeta, azul de metileno, azul basico 41 y Rojo basico 46°’.

Los colorantes anionicos dependen de un ion negativo, llamados también colorantes

acidos. Los colorantes acidos tienen buena solubilidad en agua. Por otro lado, tienen
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un efecto perjudicial en los seres humanos, ya que poseen &cidos sulfonicos
organicos®’.

Si se analiza un tubo genérico de coloracion oxidativa para el cabello, se pueden
encontrar ocho componentes basicos:

Crema Base: es en la mayoria de los casos una emulsion de un componente oleoso
y un componente acuoso.

Precursores del color: son pequefias moléculas incoloras que pueden penetrar en el

cabello con el fin de formar grandes moléculas de color.

Colorantes: son moléculas de color previamente desarrolladas. Se utilizan
principalmente en coloraciones semi-permanentes y también en algunos tintes
permanentes con el fin de proporcionar al color un reflejo vibrante.

Agentes alcalinizantes: son responsables de la apertura de la capa de la cuticula del

cabello para que los ingredientes activos, como los precursores del color, puedan
penetrar en el cabello.

Agentes tratantes: La integracion de los agentes tratantes en una coloracion

permanente con un nivel elevado de pH puede ser dificil. Esto se debe a que la
mayoria de los agentes tratantes tradicionales no estan activos en este nivel de pH,
sin embargo, algunos ingredientes poliméricos o tratantes, o algunos de los
ingredientes tratantes derivados de la silicona, pueden ser integrados con éxito en
las formulaciones.

Antioxidantes: ayudan a prevenir la oxidacion precoz de los precursores del color
durante el almacenamiento dentro de un tubo de crema para el cabello.

Agentes Complejos: Estos ingredientes "envuelven” las impurezas metalicas que

pueda haber dentro de la crema colorante para impedir una reaccién no deseada con
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el peréxido de hidrégeno.

Perfume: El perfume se afiade para disimular el desagradable olor del amoniaco.

3.3.2 Los colorantes.

Se definen como sustancias organicas intensamente coloreadas o fluorescentes, que
son directamente solubles en disolventes o en los propios substratos usados en la
industria, como por ejemplo las resinas plasticas tienden a constituir mezclas
homogéneas. Los colorantes también son conocidos como anilinas, ya que son
capaces de comunicar su propio color a otros materiales. Estos colorantes son
retenidos en el substrato por absorcion, retencion mecanica, o por un enlace ionico
o covalente®. La produccion mundial de colorantes es del orden de 90 millones de
kg al afio.

3.2.2.1 Color

Las sustancias coloreadas son las que absorben luz en la region visible del espectro
(380 a 750 nm) figura 5. Una sustancia presenta el color complementario del que
absorbe ya que este se resta de la luz reflejada o transmitida. Las sustancias que no
absorben luz visible son blancas o incoloras, y las que absorben todas las longitudes
de onda son negras. Si la banda de absorcion es aguda el color es brillante, mientras

que una banda ancha y difusa da lugar a un color opaco.

4 -16

1p" 1|0"° 1p“3 10

5 2 -1
Longitud 1‘0 L |0 L p L |0 !
de onda (m). Radio Micoondas IR ' I W RX
Espectro visible
Longitud
| |
de onda (nm). 700 600 500 400

Figura 5. Espectro electromagnético.
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La absorcion de radiacion se debe a que los electrones de las moléculas pasan a un
estado electrénico superior por la accion de un "quanto” de radiacion. En moléculas
con varios dobles enlaces conjugados las diferencias entre niveles de energia se
acortan, y la energia correspondiente a la luz visible es suficiente para promover
transiciones electronicas permitidas entre orbitales. Ejemplos: n—n* (etileno:
A=165 nm, 727 kJ/mol; benceno: A=256 nm, 469 kJ/mol) y n—n* (formaldehido:
A=305 nm, 395 kJ/mol) (c—c* = 200 nm). Cuanto mayor es el nimero de dobles
enlaces conjugados, mayor es la longitud de onda de la luz absorbida, y mayor la

intensidad de la banda de absorcion, figura 6 *°.

Adelaluz Zona del espectro Color observado

absorbida (nm) visible

400-430 Violeta, aiiil Amarillo

430-470 Azul Naranja

470-500 Azul, verde Rojo

500-520 Verde Purpura

520-540 Verde, amarillo Violeta

540-590 Amarillo Anil

590-610 Naranja Azul

610-700 Rojo Verde

Figura 6: Relacion de longitud de onda de la luz absorbida y el color observado®

Tal y como se observa en la Figura 6 el color de las sustancias depende del nimero
de dobles enlaces conjugados. A medida que aumenta la extension del sistema
conjugado el tono de color se desplaza a verdes, azules y negros. El color aparece
siempre como consecuencia de la accién conjunta de dos agrupaciones atomicas
diferentes: el cromdéforo y el auxdcromo.

El grupo cromoforo (del griego portador de color) es un grupo funcional tal como

-C=C-, -N=N- (grupo azo) y anillos aromaticos con bastantes electrones en orbitales
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n y/o m que dan origen al color que observamos. El croméforo es por si solo el

responsable del color. Los sistemas cromdforos se muestran en la figura 7.

AZO —N N —
CARBONILO >c =0

NITROSO — N =0

o

NITRO —N

/\

o

Figura 7. Principales grupos croméforos®?.

La presencia en la molécula de grupos con pares de electrones no compartidos
(-NHz; -OH; -NO2; -COOR, entre otros) modifica el color y la intensidad de la
absorcién caracteristicas de un grupo cromoforo. Estos grupos, que por si mismos
no confieren color, reciben el nombre de auxocromicos. Ver figura 8.

Los grupos auxocromicos cuando son donadores de electrones (-OH, -OMe, -NH,
NHR; NR2) intensifican la absorcién de luz y desplazan el maximo del espectro a
mayores longitudes de onda (fotones de menor energia), esto es cambian el color a
tonos azulados y verdes. Reciben el nombre de batocrémicos. Los grupos que atraen
electrones (-NO»; -COOR) desplazan la absorcion a longitudes de onda més cortas
y el color a tonos amarillos y anaranjados y se llaman hipsocrémicos. El color
siempre aparece como consecuencia de la accion conjunta de dos agrupaciones
atomicas diferentes el cromoforo y el auxdcromo, si bien el cromoforo es la causa

inmediata del color®?.
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— NH, AMINO

— SO, SULFONICO
—a CLORO
——OH HIDROXILO
— COOH CARBOXILICO
— Br BROMO

Figura 8. Principales grupos auxdcromos®..

Los colorantes azoicos (35% del total) son los mas consumidos y se caracterizan
por la presencia de un grupo azo (-N=N-) en la molécula que une, al menos, dos
anillos aromaticos. El grupo azo tiene 6 electrones "moviles™” (deslocalizados) que
a su vez estan deslocalizados con los anillos aromaticos adyacentes. Todos los
compuestos azoicos son coloreados, pero no todos son Utiles como colorantes.

Los colorantes antraquinénicos (25% del total) se obtienen a partir de la
antraquinona, la cual presenta un color amarillo palido, pero la presencia en la
molécula de grupos dadores de electrones permite obtener coloraciones muy
diversas. Los colorantes de antraquinona se utilizan en casi todos los tipos de fibras,

si bien los colorantes dispersos son los mas importantes.

3.3.3 Los pigmentos.

Son particulas solidas de color que son insolubles en el medio a colorear y que
apenas se ven afectadas fisica y quimicamente por el soporte o sustrato sobre el que
estan depositadas. Su color es fruto de la absorcion y/o difusion selectiva de la luz.
Los pigmentos conservan su estructura de particula cristalina durante todo el
proceso de fabricacion. Los pigmentos pueden ser distinguidos de los colorantes

principalmente por el método como se aplican mas que por la constitucién quimica
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0 su composicion, adem&s de constituir generalmente mezclas micro
heterogeneas®. Segln su naturaleza, se clasifican como pigmentos inorganicos y
pigmentos organicos.

La industria quimica ha desarrollado una amplia gama de colorantes sintéticos que
permiten acceder a una gran diversidad de tonalidades. Para nombrar esta variedad
de productos no se utiliza la nomenclatura sistemética sino un nombre comercial y
un cddigo numérico, que se encuentran registrados en el Indice de Colores (Colour
Index). Los colorantes estan clasificados en diferentes volimenes por su aplicacion

tintorea, su estructura quimica y su nombre comercial.

3.3.4 Indice de Color (C.1.; Color Index).

En el afio 1905, el sistema de color Munsell, proporciond métodos objetivos para la
medicion del color. El profesor Albert Minsell desarroll6é un sistema mediante el
cual se ubican de forma precisa los colores en un espacio tridimensional. Para ello
define tres atributos en cada color.

Este Color Index (C.l.), se debe entender como la cédula de identidad de un
pigmento, que en la practica define su composicién quimica general y sus
propiedades de rendimiento.

Se denomina Color Index a la obra editada por la Sociedad de Tintoreros y
Coloristas del Reino Unido (Society of Dyers and Colourists) y la Asociacion
Americana de Quimicos y Coloristas Textiles de los Estados Unidos (American
Association of Textile Chemists and Colorists). La primera publicacion fue en el
afio 1925. Hoy en dia, muchos fabricantes de pinturas, tintas de impresion,

plasticos, textiles y colores, han voluntariamente adoptado el indice de Color
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Internacional (Color Index) como el estandar para identificar los pigmentos y

colorantes que usan normalmente 2,

3.3.5 Nombres Genéricos (C.l.; Generic Names).

Incluye informacion sobre tres conceptos:

A. Indicacion de la clase de materia colorante en relacion con la aplicacién. Por
ejemplo, colorante &cido, colorante basico, pigmento, etcétera.

B. Denominacion del matiz o color. Por ejemplo, amarillo, rojo, azul, etcétera.

C. Numero, dado cronoldgicamente por orden de inscripcion.

Ejemplos de C. I. Nombre Genérico son los siguientes: Pigment Yellow 13, Solvent

Red 135, Pigment Blue 60.

En este estudio se experimento con los siguientes colorantes presentes en tintes de

cabello: Amarillo Basico 57 (AM57, cationico), Azul Basico 99 (AZ99, cationico)

y Rojo Acido 18 (RA18 anidnico no es un objetivo de estudio ya que solo se us6

para corroborar su baja adsorcidon). Los cuales pueden ser cuantificados a

longitudes de onda, A = 380, 573 y 507 nm, respectivamente.

3.3.6 Colorante Azul Bésico 99.

Es un compuesto organico clasificado como naftoquinona con carga cationica de
acuerdo al sistema Colour Index con el codigo Cl 56059 y recibe otros nombres
comerciales como Arianor Steel Blue 306004 o Jarocol Steel Blue.

Es un colorante no oxidativo utilizado principalmente como tinte de cabello para
tratamiento temporal y semipermanente; su concentracion suele estar entre 0,004%
a 2% de la formula final. De acuerdo a la descripcion mencionada en International

Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook, este colorante (nUmero CAS:
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68123-13-7) presenta formula empirica: C19H20BrN4O2*Cl" y su formula estructural
se presenta en la Figura 8. Su peso atémico es de 451,75 g/mol y es soluble en agua
entre 10 -100 g/L, en etanol 1 — 10 g/L y en DMSO: 1 — 10 g/L a temperatura

ambiente. Su punto de fusién esta entre los 300 y 320 °C #2. Ver figura 9

Q f‘|H2
Br L
o -
I MH Cl
H  OH

N(CHs)s

Figura 9. Estructura del Azul Bésico 99 (AZ99)>
También se observa que algunas presentaciones de este colorante, describen al
producto como una mezcla de dos compuestos amonios cuaternarios que se
diferencian en el numero de atomos de bromo y la posicion del grupo
trimetilanilinio.
Puede ser identificado por su absorcion en el espectro ultra violeta (UV) y regiones
del infrarrojo (IR). El espectro UV-Vis del AZ99 presenta picos en las longitudes

de onda 270, 577 y 619 nm %3,

3.3.7 Colorante Amarillo Bésico 57.
Es una amina aromatica con presencia del grupo azo, que forma una sal catidnica

clasificada de acuerdo al sistema Colour Index con el cddigo Cl 12250 sus nombres
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IUPAC varian entre: N, N, N — trimetil — 3 - [(3-metil - 5 - oxo - 1 — fenil - 4,5 —
dihidro -1H-pirazol- 4 - il) diazenil] — cloruro de bencenamonium y recibe otros
nombres comerciales como Jarocol Straw Yellow.

De acuerdo a la descripcion mencionada en International Cosmetic Ingredient
Dictionary and Handbook, este colorante nimero CAS: 68391-31-1 presenta
férmula empirica: C19H22NsO*ClI" y su férmula estructural se presenta en la Figura
9. Su peso atomico es de 371,87 g/mol y es soluble en agua > 100 g/L, en etanol 3
—30 g/Lyen DMSO: 10 — 100 g/L a temperatura ambiente. Su punto de fusién
esta entre los 163-169 °C.

Las concentraciones nominales de Amarillo Basico 57 en los test son variadas. Las
formulas de los test contienen 10 mg/g y 100 mg/g de AM57 las que son
homogeéneas.

Puede ser identificado por su absorcién en el espectro ultra violeta (UV) y regiones
del infrarrojo (IR). El espectro UV-Vis del AM57 presenta picos en las longitudes

de onda A max.: 384 nm, 248 nm®°. Ver figura 10

H O

. N=( |

(HsC)N ZN
HaC

Cl
Figura 10. Estructura del Amarillo Basico 57 (AM57)>°
3.3.8 Colorante Rojo Acido 18.

Es un compuesto organico clasificado como azoderivado rojo de caracter sintético,

con carga anionica. Los colorantes acidos son solubles en agua y son empleados
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principalmente en la formacion de sales de sodio de los &cidos sulfonicos,
clasificado de acuerdo al sistema Colour Index con el cddigo Cl Acid Red 18 y
recibe otros nombres comerciales como: &cido 1,3-naftalendisulfonico, 7-hidroxi-
8-((4-sulfo-1-naftalenil azo) trisodium sal); C.l. food red 16255, new coccine,
ponceau 4R, entre otros. De acuerdo a la descripcion mencionada en International
Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook, este colorante (nimero CAS: 2611-
82-7) presenta formula empirica: C2oH11N2NazO10Ss y su formula estructural se
presenta en la Figura 11. Su peso atomico es de 604,48 g/mol y es soluble en agua
a 25 °C y 60 °C; es ligeramente soluble en etanol e insoluble en otros solventes

organicos. Su punto de fusion es mayor a 350 °C.

S04Na

~
SOgNEI N ~

OH

Ma,8
Figura 11. Estructura del Rojo Acido 18 (RA18)%
Este compuesto presenta grupos anionicos los cuales atacan fuertemente a los
grupos cationicos de las fibras. El codigo con el que se identifica en la industria
alimentaria es el: E 124. Este colorante posee aplicaciones también en el mundo de
la cosmética. El espectro UV-Vis del RA18 presenta pico maximo de longitud de

onda a 506 nm .
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3.4 PROCESO DE ADSORCION.

La Sorcidn se define como el proceso fisico y/o quimico en el cual una sustancia es
captada y retenida por otra °8, Sorcién es un término empleado para adsorcion y
absorcion.

3.4.1 Biosorcion.

Término dificil de definir porque muchos mecanismos pueden contribuir al proceso
resultante, dependiendo de la sustancia que es adsorbida, biosorbente usado,
factores ambientales y la presencia o ausencia de procesos metabolicos en el caso
de organismos vivientes. El prefijo “bio” implica la presencia de una entidad
bioldgica, por ejemplo, productos producidos o derivados de un organismo viviente,
exactamente como es usado en otros términos como biotecnologia, bioingenieria 'y
bioprocesamiento. En este caso “bio” es acoplado a una expresion fisicoquimica
como lo es “sorcion” %8,

Biosorcion es un proceso fisicoguimico e incluye los mecanismos de absorcion,
adsorcion, intercambio idnico, acomplejamiento de superficie y precipitacion®®.
También considerada como una propiedad de biomasa viviente y muerta, asi como
de productos derivados y secretados por estos organismos, tales como: procesos
metabdlicos en organismos vivientes que pueden afectar los mecanismos
fisicoquimicos de biosorcién, asi como la bio-disponibilidad del contaminante,
especiacion quimica y acumulacion o transformacion por propiedades dependientes
del metabolismo®®.

3.4.2 Quimisorcion y Fisisorcion.

Existen dos tipos de adsorcion dependiendo del tipo de interaccion entre el

adsorbente y el adsorbato, la adsorcién quimica o quimiosorcion, y la adsorcion
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fisica o fisisorcion. El problema de distinguir entre ambos tipos es basicamente el
mismo al distinguir entre interacciones quimicas y fisicas en general, pueden existir
casos intermedios, como por ejemplo la adsorcion que involucra puentes de
hidrégeno fuertes o una débil transferencia de carga.

La fisisorcion, se da por interacciones intermoleculares como las fuerzas
electrostaticas e interacciones London-Van der Walls. Las fuerzas electrostaticas
entre iones o entre iones y dipolos, se extienden sobre un amplio rango de energias
y son las mas fuertes de las interacciones fisicas, con energias superiores a los 40
kd/mol *°. La interaccion es repulsiva para cargas ionicas del mismo signo y
atractiva para cargas de signos desiguales. En general, los valores tipicos de
fisisorcion estan entre 2-20 kJ/mol.®° Las fuerzas de London-Van der Walls pueden
ser divididas en tres categorias: (1) interaccion dipolo-dipolo, (2) interaccién
dipolo-dipolo inducido, (3) Fuerzas de dispersion de London. Las dos primeras se
relacionan con las fuerzas coulombianas, mientras que la Ultima es de naturaleza
mecanico-cuantica. Un ejemplo de una interaccion dipolar tipicamente fuerte es el
puente de hidrégeno. En las interacciones fisicas no ocurren cambios quimicos
apreciables, formaciones de nuevos enlaces, ni cambios en la estructura electronica
de las especies involucradas. Es un proceso reversible y normalmente ocurre a bajas
temperaturas (temperatura ambiente). Bajo condiciones apropiadas de presion y
temperatura, las moléculas de una fase gaseosa pueden adsorberse en exceso de
aquellas que estan en contacto directo con la superficie (adsorcion en multicapas o
llenados de microporos).

La adsorcién quimica o quimiosorcion involucra la formacion de un enlace quimico

covalente o covalente coordinado entre el adsorbato y la superficie del adsorbente.
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Los enlaces covalentes se forman mediante la combinacion de nubes electrénicas,
formando una molécula no-iénica. Estos cambios en el estado electrénico pueden
detectarse por medios fisicos y pueden ser reversibles como irreversibles. La
energia de la quimiosorcion es del mismo orden de magnitud que una reaccion
quimica entre un sélido y un fluido, y van desde los 20 a 900 kJ/mol, pudiendo ser
entonces la quimiosorcién, como las reacciones quimicas en general, un proceso
endotérmico o exotérmico. Debido a que las moléculas estdn enlazadas a la
superficie por un enlace covalente, estas ocuparan ciertos sitios activos y solo una
capa de moléculas quimiosorbidas es formada (adsorcién en monocapa) .

Es necesario agregar que el tipo de adsorbato y adsorbente juega un rol importante
en la comprension del mecanismo de adsorcion. En el caso de un ion metalico, que
no es el tipo de adsorbato que trata este estudio, existe la posibilidad de que ocurran
mecanismos que involucren interacciones fisicas (atraccion del ion positivo sobre
la superficie negativa del adsorbente) o quimicas (formacion de complejos
coordinados entre el ion metalico y especies quimicas ligantes presentes en la
superficie del adsorbente). La disponibilidad del ion metélico para formar algin
tipo de las interacciones antes mencionadas va depender de su especiacion quimica,
la cual esta principalmente regulada por el nivel de pH. En este estudio se
investigaron adsorbatos complejos que incluyen estructuras covalentes y ionicas, lo
cual abre una gama de posibles mecanismos de adsorcion.

3.4.3 Adsorcion.

La adsorcion es el proceso mediante el cual una molécula, ion 0 &tomo (denominado
adsorbato) se adhiere fisica o quimicamente a la superficie de una fase, que puede

ser liquida o sélida (denominado adsorbente). El principio fundamental del proceso
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de adsorcion recae en la existencia de los llamados sitios activos, que son zonas de
la superficie donde se pueden instalar moléculas de naturaleza ajena al adsorbente.
La superficie es una zona de no-equilibrio donde las energias no estan
compensadas, a diferencia de la zona interna del material en donde cada molécula
estd saturada por enlaces. Por lo tanto, para esos sitios activos presentes en la
superficie les es energéticamente favorable reaccionar con lo que se encuentre
disponible, dando origen asi al fenémeno de adsorcion. En principio, todo material
puede presentar propiedades adsorbentes, variando en mayor o menor medida
dependiendo del tipo de adsorbente, adsorbato, y una variedad de parametros fisicos
y fisicoquimicos (temperatura, pH, concentracion, salinidad, etc.).

3.4.4 Factores influyentes en la adsorcion.

La Tabla 1 enlista los factores més relevantes en los procesos de adsorcion de iones
metélicos, en este estudio se enfatizd en colorantes del tipo catidnicos. Estos
factores van a depender del tipo de grupos funcionales que estén presentes en los
adsorbentes y sus respectivas constantes de disociacion acido-base (e.g. grupos
carboxilicos se desprotonaran a pH > 3 - 4 exhibiendo cargas negativas, grupos
amino se protonaran a pH < 6 exhibiendo cargas positivas)®L.

Tabla 1. Factores que afectan al proceso de adsorcion de iones metalicos

(Traducido y adaptado de Park, D. et al.®%)

Factores Efectos en la adsorcién

Suele incrementar la remocién al incrementarse el pH.
Niveles bajos (pH< 2) son desfavorables debido a la
pH de la solucién elevada presencia de iones HsO* que compiten por los
centros activos. Un valor oOptimo puede ser

determinado experimentalmente.
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Masa de biosorbente

El incremento de masa aumenta la cantidad de sitios
activos incrementando cantidad de iones removidos,
pero reduce el gmax. Romera et al. observé que cuanto
mas baja es la concentracién de la biomasa en la
suspension, la relacion catidn /biosorbente sera mayor
y por lo tanto serda més alta la cantidad de cation
retenido por unidad de biosorbente hasta que la
biomasa alcance la saturacion. Si se aumenta la
concentracion de biomasa puede ocurrir que el exceso
de ésta cubra los sitios activos (efecto cascara) y por lo
tanto se tendrd una disminucion en la cantidad de

cation adsorbido por unidad de biomasa®.

Concentracion inicial

del ion metélico

Su incremento aumenta la cantidad de metal adsorbido
por unidad de masa de biosorbente, pero disminuye su

eficiencia de remocioén.

Fuerza ionica

Suele reducir la remocion formando complejos con los
iones metalicos, cambiando su especiacion y
actividad. Asimismo, pueden competir por los centros

activos.

Presencia de otras

sustancias

Pueden competir con el adsorbato o modificar su
actividad, asi como disminuir la movilidad de las
sustancias en solucién (Congestionamiento de

macromoléculas inertes).

Textura del biosorbente

Suelen incrementar el area superficial debido a la
carga de la superficie, diametro y volumen de poros,

sitios activos, y composicion quimica.
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Afecta la adsorcion en menor grado. VVa depender si el
proceso es exotérmico (usualmente fisisorcion) o
endotérmico (usualmente quimiosorcién). Elevadas
temperaturas pueden dafar el biosorbente. Es
Temperatura
econémicamente favorable que el proceso de
adsorcion sea a temperatura ambiente. Los estudios de
adsorcion a temperatura variable sirven para

determinar parametros termodinamicos (AG, AH, AS).

Su incremento aumenta la velocidad de remocion del
. o ion metali | minimizar resistenci I
Velocidad de agitacion 0 etalico a ar su resistencia a la

transferencia de masa, pero puede dafiar la estructura

del adsorbente.

Menores tamarios son favorables para procesos

~ . intermitentes, debido a una mayor area superficial,
Tamafo del biosorbente y P

mas no en procesos continuos (en columnas), debido a

una baja resistencia mecéanica y riesgo de coagulacion.

3.5 ISOTERMAS DE ADSORCION.

La cuantificacion de las interacciones adsorbato-adsorbente es fundamental para la
evaluacion de potenciales estrategias de implementacion. Para comparar las
capacidades de adsorcion de diferentes biosorbentes, el fendmeno de adsorcién
puede ser expresado como las denominadas isotermas de adsorcion®*. Una isoterma
de adsorcidn se construye mediante la representacion grafica de la cantidad de una
sustancia (adsorbato) en la superficie del adsorbente, en funcién de la concentracién
de dicha sustancia en la solucion o fase gaseosa, a temperatura constante y cuando
se ha alcanzado el equilibrio. Adicionalmente en el campo de la adsorcion y
eliminacion de contaminantes, el uso de isotermas de adsorcion es ampliamente

difundido, asi como la determinacién del parametro “q” que mide la capacidad de
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adsorcion del adsorbato en el adsorbente expresado en mg de adsorbato/ g de

adsorbente que definen los parametros del proceso®.

_ YwCi-CHang/v) @A)
S

% Adsorcion = @ x100 (4)

Donde g es la Capacidad de adsorcion expresada en mg/g, V volumen de la solucion
expresada en L, S cantidad de biosorbente expresada en g, Ci concentracion inicial
del colorante en la solucién en mg/L, Cf concentracion en el equilibrio del colorante

en la solucién en mg/L.

3.5.1 Isoterma de Langmuir.

Es el modelo de adsorcidn que asume la hipétesis de que todos los centros activos
de adsorcion son equivalentes y que la capacidad de una molécula para unirse a la
superficie del adsorbente es independiente de si hay o no posiciones proximas
ocupadas. Ademas, la adsorcion se restringe a una monocapa y no existen
interacciones laterales entre las moléculas del adsorbato, este modelo tedrico es
valido para la interfase sélido — liquido como s6lido — gas. La isoterma esta
representada por la ecuacion (5):

ax K1, C,
L%e

de
Donde c es la concentracion del adsorbato en solucién en el equilibrio, expresado
en mg/L, gmax es la maxima capacidad de adsorcionen mg/g y K, es la constante

de equilibrio, relacionada con la afinidad y termodinamica del proceso, expresada

en L/mg %,
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Para evaluar la adsorcion segun la forma de la isoterma, se utiliza el pardmetro de
equilibrio o parametro de Langmuir (RL), que indica cuan favorecida se encuentra
el proceso de adsorcion y debe ser calculado en la amplitud de las concentraciones

iniciales (Ci) del proceso.

R, (5.1)

T (4K, C)
Analizando la isoterma sobre los valores de R se obtiene: si R = 0 el proceso es
irreversible; si 0 < R < 1 el proceso es favorable; y si R >1 el proceso es

desfavorable.

3.5.2 Isoterma de Freundlich.

Asume que la superficie del adsorbente es energéticamente heterogénea,
conformada por grupos de sitios de adsorcion de energias caracteristicas. También
considera que no existen interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas. Se

define por la siguiente ecuacion (6):

1 /TlF

de = KrC, (6)
Donde kr y n son constantes que dependen de la naturaleza del adsorbato vy el
adsorbente ademas de la temperatura .
Los valores de 1/n representan una medida de la intensidad de la adsorcion, donde
un valor de 1/n (pendiente de la recta) menor a 1 indica que la adsorcion es favorable

y mayor a 1 unidad indica interacciones débiles adsorbato-adsorbente®.

Luego, de acuerdo a Sawalha et al.%, la constante de adsorcion en el equilibrio (Kc)
para la biosorcién de contaminantes se calcula de la pendiente de la grafica ge versus

Ce, utilizando la siguiente ecuacion (7):
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Ke = Qe /Ce (7)
Donde ge es la capacidad de adsorcion y Ce es concentracion en el equilibrio
correspondiente al ge previamente mencionado. Luego, el cambio de la energia libre
de Gibbs 4G (J /mol) para la adsorcion se calcula mediante la siguiente ecuacion:
AG = —RT InK; (8)
donde T es la temperatura en Kelvin y R es la constante universal de los gases

(8,314 J/mol.K).

3.5.3 Isoterma de Redlich-Peterson

La isoterma de Redlich-Peterson contiene tres pardmetros e incorpora las
caracteristicas de las isotermas de Langmuir y Freundlich. Esta isoterma tiene una
dependencia lineal entre la concentracion del adsorbato en el equilibrio en el
numerador y una funcion exponencial en el denominador, y puede ser expresada de

la siguiente forma:

KgpC,
e = —% (9)

N 1+agpC,
Donde Krp, Olrp y B son constantes y parametros de Redlich-Peterson, § es un

parametro cuyo valor esta 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®®.

3.5.4 Isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R)
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Se utiliza para el analisis del efecto de los centros activos en la estructura de los

poros de un adsorbente. Esta isoterma no asume una superficie homogénea ni

constante potencial de adsorcion. La ecuacion D-R puede ser expresada segin (10):
g = gmax exp (- Be?)  (10)

Donde B (mol?/J2) es el coeficiente de actividad vinculado a la energia de adsorcion

media, E (E= (2B) ) en kd/mol y & es el potencial de Polanyi (¢ = RT In

(1+(1/Cy)). La importancia del modelo D-R radica en la magnitud de E por su
utilidad en la determinacién del tipo de adsorcidn. Por ejemplo, un rango de energia
entre 8-16 kJ/mol indica un proceso de intercambio ionico. En el caso de E < 8
kJ/mol, fuerzas fisicas débiles, como las de VVan der Waals y puentes de hidrogeno
pueden ser las responsables del mecanismo de adsorcion. En el caso de E > 16

kJ/mol, el tipo de adsorcion puede ser definida como adsorcion quimica®®.

3.5.5 Isoterma de Temkin

Esta isoterma fue desarrollada primeramente por Temkin y Pyzhev (1940) para
describir la adsorcion en superficies heterogéneas vy esta basada en la suposicion
de que los calores de adsorcidn pueden disminuir linealmente con el incremento de

la cobertura del adsorbente (Aharoni y Ungarish, 1977):

—El C.) (11
4 = gy n(a: Co) (11)

En donde R es la constante de los gases, T es la temperatura en Kelvin, btes una
constante relacionada al calor de adsorcion y a: es la constante de isoterma de
Temkin®,

La Figura 12 muestra una clasificacion de las isotermas propuestas por Giles et al.®’

elaborada desde presunciones teoricas y datos experimentales publicados en una

33



serie de articulos. Giles propuso 4 casos particulares que ahora son usados como las

4 principales formas de isotermas cominmente observadas.

(a) Isoterma tipo "C" (b) Isoterma tipo "L"
P Con meseta definida
N
N
Sin meseta definida
> C > C
(c) Isoterma tipo "H" (d) Isoterma tipo "§"
Q Q
'y '3
Punto de inflexian
> C > C

Figura 12. Tipos de isotermas de adsorcion. (Giles et al. 1974) ¢

La isoterma tipo C es una simple relacion lineal regida por el coeficiente de
particion. La isotermas tipo L son las mas comunes e involucran entre otros, los
modelos de isotermas mas conocidos (Langmuir y Freundlich). El tipo H es una
variacion del tipo L, con una pendiente elevadisima, lo que a veces hace dificil
diferenciarlo del infinito. La isoterma tipo S o sigmoidal involucra dos etapas en el
proceso, una donde hay poca afinidad (al inicio) y que incrementa al aumentar la
concentracion®’.

En los modelos mecanisticos, la bondad del modelo no puede ser establecida por

discriminacion estadistica, como si sucede con los modelos empiricos ©.
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La bondad del modelo debe ser determinada de acuerdo al poder predictivo del
mismo, en condiciones de operacion distintos al utilizado para el célculo de los
pardmetros. A diferencia de los modelos empiricos, los modelos mecanisticos son
muy complejos, con muchos parametros ajustables (Constantes de equilibrio de las
supuestas reacciones, concentracion de los sitios activos, parametros relacionados
al campo electrostatico en la superficie, etc.), cuya regresion requiere una gran
cantidad de trabajo experimental®’.

Un modelo matematico es un instrumento que describe un sistema real, mediante
una relacion de parametros (variables) en forma de una ecuacion. Usualmente se
escoge el modelo de isoterma que realice el mejor ajuste de la curva a los datos
experimentales. Sin embargo, los pardmetros obtenidos del modelo que mejor se
ajuste no necesariamente representan una interpretacion fisica significativa del
fendmeno de adsorcion en su totalidad, es necesario tener evidencia experimental
adicional antes de que cualquier significado fisicoquimico pueda ser asignado a los
parametros obtenidos.

En biosorcion, los adsorbentes son materiales complejos, multicomponentes, y no
presentan estructura cristalina regular. La posibilidad de encontrar diversos grupos
funcionales sugiere una variedad de mecanismos de adsorcion, lo que dificulta o
imposibilita la obtencion de un modelo que explique todas las interacciones. Por
ello, un modelamiento no es concluyente para la determinacion del mecanismo de
adsorcién y otros estudios deben ser complementados (termodinamica, cinética,

caracterizacion quimica, etc).
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3.6 OBTENCION DE PARAMETROS: REGRESION LINEAL Y NO
LINEAL

Generalmente el tratamiento de la regresion se limita al caso lineal. En muchos
casos esto puede ser suficiente, pero en otros no. La regresién lineal ha sido
ampliamente aceptada como método para obtener los parametros de las isotermas
de adsorcion modeladas por ecuaciones empiricas.

Previo a la regresion, la ecuacién de cada modelo es linealizada, y los pares
ordenados experimentales redefinidos. Un valor alto del coeficiente de
determinacién, cercano a la unidad, definira el mejor modelo lineal que explique
los datos. La Tabla 2 enlista los principales modelos empiricos utilizados en los

estudios de adsorcion en sus formas no lineales y lineales.

Tabla 2. Algunos modelos de isotermas de adsorcion

Nombre Forma no lineal Forma lineal
Langmuir qe = —qmaxKequ i = ! + 1
¢ 1 + Keq Ce Qe KLqmaxCe Qmax
Freundlich g, = KFC:/nF logq, = log Ky + niplog C,
] RT RT RT
Temkin qe = —In(aC,) qe = ——Ina+—InC,
b b b
Dubinin- e = qpexp l —Bp {RTln (1 + Inq. =Inqp —
2
Radushkevich | 1)2 By {RTIn (1 +—
C_e)} J D{ ( ce)}
Redlich- KenC, In (Kpp 22— 1) =
Qe =" 3
1+ appC
Peterson RP™e IBIH Ce +1In Agp
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En la actualidad, las regresiones lineales estdn siendo descontinuadas del
modelamiento de isotermas de adsorcion en los estudios de biosorcion, y muchos
autores estan adoptando y promoviendo el uso de regresiones no lineales para el
calculo de los parametros de las isotermas . Actualmente el uso de computadoras
hace viable la regresion no lineal como alternativa para ajustar un modelo a los
datos experimentales. La regresiéon no lineal es un método iterativo o por pasos,
mientras que la regresion lineal es un método directo (trata de resolver el problema
de una sola vez). En cada iteracidn o paso, se cambian los valores de los parametros
de tal manera que la funcion de error (e.g. suma del cuadrado de los errores, Xi?) se

reduzca al minimo y el ajuste se optimice.

3.7 CINETICA DE ADSORCION

Parte fundamental del proceso de biosorcion es la cinética, la cual define la
velocidad de adsorcion y el mecanismo. Existen expresiones para describir el tipo
de cinética que se esta llevando a cabo; en el pasado, las mas usadas fueron, la
cinética de primer y segundo orden, basadas en la concentracion de soluto.

En biosorcion, los modelos cinéticos matematicos mas utilizados son: pseudo-
primer orden, pseudo-segundo orden y de difusion intraparticular utilizados para
representar los sistemas adsorbato-adsorbente.

El mecanismo de adsorcion se describe como una serie de etapas consecutivas para
el transporte del adsorbato desde la solucion hasta su posicién final en el sitio activo
(ver figura 13):

a) Transporte del adsorbato desde la solucion hasta la capa externa que rodea al

adsorbente;
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b) Difusion externa que consiste en el transporte desde la capa externa del
adsorbente hasta su superficie;

c) Difusion intraparticular, entendido como el transporte desde la superficie externa
hasta los sitios internos de la particula como “difusion entre los poros o
intraparticular” o difusion homogénea de superficie y finalmente;

d) Sorcion sobre los sitios activos por fendmenos fisicoquimicos de

acomplejamiento, intercambio i6nico o precipitacion®’.

FASE LIQUIDA FASE ADSORBENTE

Figura 13. Fases del mecanismo de difusion en un adsorbente poroso.
El modelo de pseudo-primer orden o ecuacion de Lagergren % es ampliamente

aplicado a datos cinéticos de adsorcion y se expresa mediante la ecuacion (12).

log (de—q) = log (ge) — K1 t/2.303 (12)

Donde t es el tiempo en minutos, ge es la cantidad de adsorbato sorbido en el

equilibrio y K1 es la constante de equilibrio en min™,
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La cinética de adsorcion también puede ser descrita mediante el modelo de pseudo-
segundo orden de Ho y McKay®®. En este modelo la constante de adsorcion se

obtiene usando la ecuacion (13):

t/q = 1UKyxge? +1t/0e (13)

Donde Kz es la constante de equilibrio de la adsorcion de pseudo-segundo orden
(9. mg’t.min’t). Ambos modelos asumen que la diferencia entre la concentracion en
un tiempo t y la concentracion en el equilibrio de la superficie del adsorbente es la

fuerza que maneja la adsorcion.

Finalmente, el modelo de difusién intraparticular esta basada en la teoria propuesta
por Weber y Morris™® (1963), aplicable a biosorbentes de mayor grado de
porosidad, como es el caso de las perlas. Se caracteriza por ser lento respecto a la
difusion externa, no depende de la velocidad de agitacidn, pero si del didmetro de
la particula y la concentracion inicial del adsorbato definida por la siguiente relacion
(14):

q=Kg*t05 (14)

Donde Ka es la constante de difusion intraparticular (mg.g™t.min®®). El valor de la
constante Kq puede ser calculado de la pendiente de las regiones lineales de las
graficas q vs t%°, si la linea recta pasa por el origen, entonces el mecanismo de
difusion intraparticular seria el Unico mecanismo involucrado en el proceso de

adsorcion®.
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3.8 CARACTERIZACION DE ADSORBATOS Y ADSORBENTES.

3.8.1 Andlisis por difraccion de rayos X (XRD).

La difraccion de rayos X es una técnica analitica versatil que sirve para examinar
solidos cristalinos, tales como materiales cerdmicos, metales, materiales
electrénicos, compuestos organicos y polimeros. Los difractémetros de rayos X de
polvo se utilizan cotidianamente para identificacion de fases cristalinas y su analisis
cuantitativo, pero pueden ser configurados para muchas aplicaciones, incluyendo
estudios a temperatura y presion variables bajo atmdsferas controladas (oxidantes,
reductoras, inertes 0 a humedad controlada), analisis de textura y estrés. Este
analisis se realizara en magnetita y maghemita de los cuales se obtendran
difractogramas que seran comparados con una base de datos que permitird

corroborar el material magnético preparado’™.

3.8.2 Analisis por espectroscopia Mdssbauer.

La espectroscopia Mdssbauer, es una técnica basada en la emision y absorcion
resonante de rayos gamma en sélidos, sondea transiciones nucleares y asi es
sensible a las similares interacciones electron-nucleo como causa del
desplazamiento quimico por resonancia magnética nuclear. En los espectros
resultantes, la intensidad del rayo gama es trazada como una funcion de la velocidad
de la fuente.

En las velocidades correspondientes a los niveles de energia resonante de la
muestra, algunos de los rayos gama son absorbidos, resultando una caida en la
intensidad medida y una correspondiente inmersion en el espectro. EI nimero, las
posiciones, y las intensidades de las inmersiones (también llamadas picos)

proporcionan la informacion sobre el ambiente quimico de los nicleos absorbentes
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y pueden ser usados para caracterizar la muestra, puesto que cada lugar tiene un
entorno unico, tendra su propio conjunto de picos.

Por ejemplo, la hematita (Fe2O3) contiene dos sitios cristalograficos para los &tomos
de hierro y el espectro correspondiente tiene doce picos, seis que corresponden a
cada tipo de sitio. Asi, la hematita también tiene dos conjuntos de parametros de
Madssbauer, uno para cada sitio cristalografico. También, puesto que los fendmenos
ferromagnéticos son dependientes del tamafio, en algunos casos, los espectros
pueden proporcionar un entendimiento profundo del tamafio de cristalito y la

estructura granular de un material "*.

3.8.3 Analisis por espectroscopia infrarroja (FTIR).

La radiacion infrarroja es de menor energia que la ultravioleta y que la visible y no
es capaz de producir transiciones electronicas en las moléculas. Sin embargo, puede
provocar cambios en los estados de vibracion de éstas. La espectroscopia infrarroja
es una técnica en la que se mide la longitud de onda e intensidad de la absorcion de
luz media infrarroja de una muestra. La longitud de onda de las bandas de absorcion
infrarroja es caracteristica de determinados enlaces quimicos por ello la principal
aplicacion de la espectroscopia infrarroja es la identificacion de moléculas
organicas y complejos érgano-metalicos. Este método implica el andlisis de los
movimientos de torsion, rotatorios y de vibracion de los atomos en una molécula.
IR es una técnica empleada principalmente en la elucidacion de estructuras

moleculares, aunque también se emplea con fines cuantitativos ™.
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3.8.4 Espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible (UV-VIS).

La espectroscopia UV-VIS es una técnica de analisis de compuestos en la que se
mide la luz absorbida por las moléculas al promocionar el electrén de un estado
basal (fundamental) a un estado electronico excitado. La luz absorbida esta dentro
de la zona UV-VIS (180-800 nm). No todos los compuestos se pueden analizar por
espectroscopia UV-VIS, ya que solo determinadas sustancias son capaces de
absorber radiacion entre (180-800 nm). Para que una sustancia absorba en esta zona
del espectro debe presentar grupos cromoforos en su molécula. Un grupo
cromaforo es un conjunto de &tomos que contienen una o varias insaturaciones que
son responsables de las transiciones electronicas cuya energia se corresponde a la
region ultravioleta y/o visible del espectro electromagnético. Este tipo de
espectroscopia sirve principalmente para el analisis cuantitativo de compuestos por
lo que serd utilizado en la determinacién de las concentraciones iniciales y finales

de los colorantes durante el proceso de adsorcion’™.

3.8.5 Titulaciones potenciométricas.

Se determina el potencial del electrodo indicador en funcién del volumen de agente
valorante afadido. La determinacion del punto de equivalencia se realiza
representando la grafica potencial versus volumen de reactivo afiadido. Se obtiene
una curva con forma sigmoidal cuyo punto de inflexion que se estima visualmente,
coincide con el punto de equivalencia. Este punto se observa mas claramente si se
representa la primera derivada, es decir, AE/AV frente al volumen afiadido. Se
obtiene una curva cuyo valor maximo coincide con el punto de equivalencia.

También se puede representar la segunda derivada’.
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3.8.6  Andlisis Termogravimétrico.

La termogravimetria es una técnica que mide como cambia la masa de una muestra
en funcidn de la temperatura, o en funcién del tiempo en un experimento isobarico.
Los eventos térmicos que no implican un cambio en la masa de la muestra, tales
como la fusion, la cristalizacion y la transicion vitrea no pueden ser medidos
mediante termogravimetria. Los cambios térmicos que si se ven acompafiados por
cambios de masa, tales como descomposicion, sublimacion, reduccion, desorcién,
absorcion 'y vaporizacion, se pueden registrar con un analizador

termogravimétrico”.

3.8.7 Anadlisis por microscopia electronica de barrido y EDAX.

Para conocer la morfologia de las perlas de alginato y perlas de alginato magnéticas,
se utilizo la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB). Este microscopio
barre la muestra con un haz electronico de seccion transversal pequefia y de alta
energia y genera una imagen punto a punto, que representa las caracteristicas
topograficas de la superficie de esta. Los electrones dispersados de una pequefia
area de la muestra son detectados y la sefial eléctrica es enviada a una pantalla de
video. Por lo tanto, la imagen del monitor es un mapa de intensidades de los
electrones emitido por la superficie de la muestra en observacion. Por lo general el
microscopio electronico de barrido esta equipado con un EDAX (espectroscopia de
rayos por energia dispersiva) el cual permite determinar la composicidén quimica
local en las muestras, observandose en ellas las caracteristicas espectrales de los

elementos quimicos presentes en la muestra a analizar”.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIALES Y EQUIPOS

4.1.1 Biosorbentes preparados en UPCH.
- Maghemita.
- Perlas de gel de alginato de calcio.

- Perlas de gel de alginato de calcio con maghemita.

4.1.2 Reactivos y Soluciones.

- Acetona. Merk kGaA. Zur Analyze.

- Acido citrico. (PA, Merck)

- Acido Clorhidrico 95-98%, J. T. Baker.

- Agua Desionizada.

- Agua Destilada.

- Alcohol comercial 96°

- Alginato de sodio (PA, Merck)

- Azul de metileno. (PA, Merck).

- Citrato de sodio. (PA, Merck).

- Cloruro de calcio (PA, Merck).

- Cloruro férrico (PA, Merck)

- Cloruro ferroso (PA, Merck)

- Colorante Amarillo Basico 57 (AM 57). (99% pureza, Vanshi Chemical).
- Colorante Azul Bésico 99 (AZB 99). (70% pureza, Vanshi Chemical).

- Hidréxido de amonio ACS cas 1336-21-6.
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- Hidroxido de Sodio, G. R >99% en pellets, J. T. Baker.

- Nitrato de Calcio tetrahidratado (PA, Merck)

- Nitrégeno > 99%, AGA

- Soluciones buffers de pH 4, 7 y 10 (&cido citrico/ hidréxido de sodio/ cloruro

de hidrogeno) trazable a SRM de NIST et. PTB Merck.

4.1.3 Materiales.
- Aguja hipodérmica N° 18.
- Bagueta de vidrio.
- Balon de borosilicato de 3 bocas de 500 mL.
- Bureta de borosilicato de 50 mL.
- Cronémetros.
- Desecador de vidrio con silica gel.
- Espatulas de acero inoxidable.
- Frascos de borosilicato con tapa en diversas capacidades.
- Jeringa de polietileno de 10 mL.
- Luna de Reloj.
- Matraces de Erlenmeyer de borosilicato (125 y 250 mL).
- Matraces volumétricos de borosilicato (25, 50, 100, 200, 500 y 1000 mL).
- Papel de aluminio.
- Parafilm.
- Pastillas magnéticas de 1, 2 y 5 cm de longitud.
- Pipetas graduadas de borosilicato (1, 5y 10 mL).

- Pipetas volumétricas de borosilicato (5, 10, 25 y 50 mL).
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Pisceta.

Placa Petri (10 cm de didmetro).

Probetas de vidrio graduadas (10, 25, 50 y 100 mL).

Pro-pipeta.

Soporte universal, nueces, pinzas y anillos.

Tubos conicos de polipropileno de 50 mL con tapa y base.

Vasos de precipitado de borosilicato (50, 100, 400, 500, 1000, 2000 mL).

Viales de vidrio con tapa de 25 mL.

4.1.4 Equipos de Instrumentacion.

Agitador magnético con plancha de calentamiento. Velp Scientifica

Agitador orbital de plataforma. Marca New Brunswick Scientific. Modelo
Innova 2100.

Balanza analitica con precision 0,1 mg. Marca Mettler Toledo.

Balanza electronica con precision 0,01g. Marca Ohaus. Modelo Scout. Pro
SP202.

Bomba peristéltica.

Campana extractora.

Conductimetro, modelo EC-meter 19101-00, Cole-Parmer Instrument Co.
Cubeta de cuarzo para espectrofotometro UV-Visible.

Difractometro de Rayos X marca Bruker, modelo D8-FOCUS.
Espectrofotometro UV-Vis. Marca Shimadzu. Modelo UV mini 1240.
Espectrometro Mdossbauer de Transmision.

Estufa con control analdgico.

FTIR Perkin Elmer Spectrum 100.
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- Microscopio Electrénico de Barrido FEI Quanta 200.

- Potenciometro marca Thermo Electron Corporation, modelo Orion 525A+.

- Tamices N° 70,100,140 y 200 ASTM de la serie Tyler

- Termoémetro de mercurio.

- TGA Linseis STA-PT modelo 1600.

- Vibrador de tamices marca Retsch.

4.1.5

Instalaciones.
La preparacion de los biosorbentes y experimentos de adsorcion fueron
realizados en los laboratorios de la Seccion Quimica del departamento de
Ciencias Exactas, Facultad de Ciencias y Filosofia, de la Universidad Peruana
Cayetano Heredia.
Microscopio Electronico de Barrido. Comparfiia Microscopia Electronica y
Aplicaciones en el Pera MyAP. Rinconada del Lago- La Molina.
TGA Linseis STA-PT modelo 1600. Laboratorio de Ciencias Fisicas.
UNMSM.
Difractdmetro de Rayos X. Laboratorio de Ciencias Fisicas. UNMSM.
Espectrometro Mdossbauer de Transmision. Laboratorio de Arqueometria.

UNMSM.
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4.2 METODOLOGIA

Se investigd la adsorcién de los colorantes catidnicos con maghemita (y-Fe203),
perlas de gel de alginato de calcio y perlas de gel de alginato de calcio con
maghemita; en funcion de los siguientes parametros: pH, masa de adsorbente,
fuerza idnica, concentracién del colorante, también se estudié la cinética de
adsorcion y se realizaron ensayos de desorcion, mediante experimentos tipo Batch

a temperatura ambiente.

421 PREPARACION DE LOS ADSORBENTES.

4.2.1.1. Sintesisy purificacion del material magnético.

a. Preparacion de Magnetita Fe3O4

Se prepararon soluciones de cloruros de hierro: 40 mL de FeCls 1M y 10 mL FeCl;
1M en medio acido. En un balon que contenia una solucion de 500 mL de NHsOH
1M, bajo una atmaosfera de nitrégeno a temperatura ambiente, fueron agregadas las
soluciones de cloruros de hierro en proporcién de 2 a 1, agitandose a 300 rpm por
20 minutos. Inmediatamente se observo la formacion de un precipitado de color
negro lo que indico la formacion de magnetita. La magnetita fue limpiada de
excesos de cloro e hidroxidos mediante una filtracion a la gravedad y enjuagados
con lavados continuos de agua desionizada, luego se seco en la estufa a 60 °C y se
almacend en un frasco oscuro cerrado herméticamente, ver reacciones en la figura
14,

b. Preparacion de Maghemita y-Fe203

En un vaso de precipitados se coloc6 5 g de magnetita y se le agregé Fe(NO3)s
0,15M a pH 2, se calent6 a 90 °C por 30 min con agitacion constante. Las

nanoparticulas producidas fueron precipitadas con una solucion de acetona, la
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formacion de precipitados con color marron claro indicd la formacion de
maghemita. Esta se lavd con abundante agua destilada hasta que la solucién se
encontro libre de nitratos. Se decantd y secé a 60 °C por 24 horas. Posteriormente
la maghemita se molié hasta obtener un polvo homogéneo, y tamiz6 hasta obtener
particulas con un didmetro <75um (malla 200), se almaceno en un desecador hasta
su posterior uso.

2 FeClsgc) + FeClage) + 8 NH4OH (ac) — FesOags) + 8 NH4Cl (ac) + 4 H2O(y

Fes3Os (s) + HNO3 ac) + A —  y-Fe20s3 (5)

FeCl; 1M FeCl; 1M / HCI
4 mL/ min 1 mL/ min
NH4OH 1M

Magnetita :> Maghemita
FesOx() pH2,90°C, 30 min | Y-Fe203¢)

agitacion constante

Figura 14. Diagrama de flujo y reacciones quimicas para la preparacién de magnetita y

maghemita (y-Fe,03) 3%

4.2.1.2. Preparacion de perlas de gel de alginato de calcio:
a. Solucion de alginato.
En un vaso de precipitados se agregd agua destilada y se calent6 hasta alcanzar 80

°C, luego se afiadio poco a poco y con agitacion constante alginato de sodio hasta
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alcanzar una concentracion de 4% masa-volumen; la agitacion se prolong6 durante
una hora hasta obtener una solucion homogeénea a 250 rpm.

b. Perlas de alginato de calcio.

Para obtener las perlas de alginato de calcio se hizo gotear con la ayuda de una
bomba peristaltica, la solucién de alginato de sodio a través de una aguja
hipodérmica N° 18 sobre una solucion de CaCl, 0,5 M con agitacién magnética (ver
figura 15). El diametro de las perlas obtenidas fue de aproximadamente 2,6 mm y
antes de ser utilizadas estuvieron en reposo en la misma solucion de CaCl; durante
48 horas. Posteriormente fueron lavadas varias veces con abundante agua destilada
hasta que la solucion se encontré libre de cloruros y calcio; las perlas se

almacenaron en agua desionizada hasta su posterior uso*.

P
v
Sodium- 2 PN YT
Alginate
s |
©
O f\ -’T\"\\ '/ f'<l'\‘
o ¥ 9aa| o T N s
A !

Figura 15. Proceso de gelacion del alginato 2.
c. Perlas de alginato de calcio con maghemita.
El adsorbente magnético fue preparado a partir de maghemita el cual previamente
fue estabilizado con citrato de sodio para lo cual se mezclaron 2 g de maghemita
con 1,33 g de citrato de sodio dispersos en solucion acuosa a pH = 7,25 33; con

agitacion constante por 30 minutos a 80 °C.
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Figura 15 a. Maghemita recubierta con iones citrato.

Se mezcld 1 g de maghemita con 30 mL de gel de alginato al 4%, con ayuda de un
agitador magnético hasta obtener una dispersion homogénea. Luego con una bomba
peristaltica, se hizo gotear la mezcla a través de una aguja hipodérmica N° 18, sobre
una solucién de CaCl, 0,5 M manteniendo agitacion constante, las perlas formadas
reposaron en la solucion de CaCl, por 24 horas. El diametro de las perlas obtenidas
fue de 2,7 mm. Las perlas fueron lavadas varias veces con abundante agua destilada

hasta eliminar el exceso de cloruros y calcio®° ver figura 15b.

CLORURO n.»
. DE CALCIO ‘ﬂmq
cw RS

MAGHEMITA
MAGHEMITA ENCAPSULADA

POLIALGINATO RECUBIERTA EN PERLAS DE GEL
DE ALGINATO

Figura 15 b. Preparacion de perlas de gel de alginato magnéticas.
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4.2.2 PREPARACION DE SOLUCIONES COLORANTES.

a. Preparacion de las soluciones stock.

Los colorantes RA18, AM57 y AZ99 fueron secados en una estufa a 50 °C por 24
horas. Después se prepararon soluciones stock de 1000 mg. L™ con agua destilada.
Las soluciones se almacenaron en frascos de vidrio.

b. Preparacion de las soluciones diluidas.

A partir de las soluciones stock se prepararon las soluciones diluidas con agua
destilada, en las concentraciones requeridas para los ensayos de adsorcion.

c. Analisis de las soluciones.

Las determinaciones de las concentraciones de los colorantes en solucion acuosa
fueron llevadas a cabo mediante espectrofotometria UV-visible. Los colorantes
RA18, AM57 y AZ99 tienen una longitud de onda de absorbancia maxima a A =
507, 383 y 573,5 nm, respectivamente.

Para determinar las longitudes de onda de maxima absorcion se trabajé en funcion
del pH. Se prepard una solucion diluida de los colorantes a partir de la solucion
stock respectiva, y se tomd@ varias porciones de la misma. Con ayuda de un
potenciometro y empleando soluciones de HCI 0,1 M, y NaOH 0,1 M; se ajustaron
los valores de pH de cada una de las porciones hasta alcanzar valores finales desde
2 hasta 9. Mediante el uso del espectrofotometro UV-Vis se obtuvo la absorbancia
de las soluciones, para un rango de longitudes de onda de entre 380 y 650 nm,

usando como blanco agua destilada a los valores de pH correspondientes.
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42.2.1  Caracterizacion de los Adsorbentes.

a. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier.

Para determinar las caracteristicas de los adsorbentes obtenidos se utilizo
espectroscopia infrarroja (FTIR) con el equipo Perkin Elmer Spectrum 100. Los
adsorbentes fueron pulverizados y mezclados con Bromuro de Potasio (KBr) en un
mortero de agata y para formar las pastillas con una presion aproximada de 10 ton
cm2se utilizo una prensa hidraulica. Se realizo el barrido en el rango espectral de
4000 a 400 cm™™,

b. Difraccion de Rayos X (DRX).

Se realizo en un difractometro marca Bruker, modelo D8-FOCUS. Se utilizo un
tubo de Cu con una longitud de onda CuK, = 1,5406 A, con un rango angular de
analisis (20) entre 10° a 80°, la velocidad del analisis fue de 0,003°.s™. Se utilizo
un generador de rayos X de 40 kV y 40 mA de salida del tubo y un contador de
centelleo como detector. Para determinar el porcentaje de presencia de las fases
(analisis cuantitativo) se utilizo el método Rietveld que se encuentra implementado
en el Software TOPAS.

c. Espectroscopia Méssbauer

Se realiz6 en un espectrometro convencional en la modalidad de transmision con
una fuente de Co-57 en matriz de Rodio con una actividad de 8 mC;
aproximadamente. Los espectros se acumularon a una velocidad de 11,032 mm.s?
en 1024 canales utilizando sefial sinusoidal. Los espectros se determinaron
utilizando un porta muestra de 1,7 cm de didmetro interno con 100 mg de muestra.
El ajuste de los espectros se hizo con el programa PC Mos Il en la modalidad de

sitios.
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d. Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) y Microscopia
electronica de barrido (SEM)
El andlisis superficial se realizo mediante EDX y el morfoldgico a través SEM,
ambos ensayos se realizaron utilizando un microscopio electrénico de barrido FEI
Quanta 200. EIl equipo posee tres modos de imagenes: alto vacio, bajo vacio y
ESEM, con una magnificacion de 7x a 100000x, con detectores SED gaseoso, IR-
CCD, BSED gaseoso y en estado solido. Las micrografias SEM fueron tomadas con
tres sistemas de deteccion: electrones secundarios (LFD), electrones
retrodispersados (SSD) y deteccion mixta (MIX). EI EDX fue utilizado para la
determinacién de la composicién elemental de las muestras.
e. Analisis termogravimetrico (TGA)
Se realiz6 usando el equipo Linseis STA-PT modelo 1600. EI método consiste en
registrar la pérdida de peso de la muestra durante el incremento de la temperatura.
Para los analisis se pesé 25 mg de la muestra en polvo la cual fue sometida a una
velocidad de calentamiento de 5 °C.min™ bajo flujo de argébn 4 L h*! desde
temperatura ambiente hasta 550 °C.
f. Titulaciones potenciométricas
Para la determinacion de la constante de acidez (pKa) y la masa equivalente (meq)
de los adsorbentes, se realizd la titulacion potenciométrica en atmosfera inerte®?,
con soluciones estandarizadas de una determinada concentracion de hidréxido de
potasio o acido clorhidrico. Los adsorbentes solidos fueron secados a 60 °C por dos
horas previas a la titulacion y luego mezclados con una solucion de cloruro de

potasio 0,1 M. La titulacion se realiz6 en el rango de pH entre 2 y 12. En el caso de
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las perlas hiumedas se utilizd la proporcion correspondiente al porcentaje de
humedad en las perlas.

g. Determinacién del porcentaje de humedad de las perlas

Se evaluaron 10 porciones equivalentes de perlas himedas, que fueron secadas en
la estufa por 24 horas a 60 °C y luego pesadas hasta valor constante, para luego por
diferencia de pesos calcular la cantidad de agua presente en las perlas.

h. Determinacion del area especifica

Para la determinacion del area superficial de las perlas de alginato (PALG) se utilizd
el método de adsorcion de Azul de metileno %4, Se pesaron 50 mg de PALG las
cuales se mezclaron con diferentes concentraciones iniciales de colorante que
variaron entre 400 y 1000 mg.L?, bajo las siguientes condiciones: pH 8,0, el
tiempo de contacto fue de 48 horas con agitacion de 250 rpm y la cuantificacion de
las soluciones antes y después de la adsorcion se realizaron a una longitud de onda

de 663,5 nm.

4.2.3 EXPERIMENTOS DEL PROCESO DE ADSORCION
4.2.3.1  Determinacién de pH éptimo.

o Para determinar el efecto de pH en la capacidad de adsorcién de los colorantes,
se pesd 75 mg para AM57 y 50 mg para AZ99 luego se le afiadié un volumen
de 50 mL de solucién del colorante de concentracion inicial 20 mg.L™ en tubos
de 50 mL, 9 tubos por duplicado.

e Las soluciones de colorante fueron ajustadas antes de entrar en contacto con el
adsorbente mediante el uso de un potenciometro, a diversos pH rango 1- 9,

para ajustar el pH se utilizaron soluciones diluidas de HCI y NaOH.
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e Se colocaron las mezclas en un agitador orbital de plataforma, el tiempo de
contacto entre adsorbente y la solucion de adsorbato fue de 48 horas a 250 rpm
y a temperatura ambiente (20 1 °C). Esto se repitié para cada una de las
mezclas.

e Despues del proceso de adsorcion se determiné la concentracién final de los
colorantes mediante espectrofotometria UV/visible, considerando la longitud
de onda maxima para cada colorante (ver anexo 1).

e Mediante el uso de una curva de calibracion, se realiz6 el célculo de las
concentraciones finales y porcentajes de adsorcién que se muestran en las
graficas de capacidad de adsorcion vs. pH inicial ver figuras 38, 39 y 40.

4.2.3.2  Determinaciéon de Masa éptima del adsorbente

e Para determinar la masa 0ptima en la capacidad de adsorcion de los colorantes,
se pesaron masas de adsorbente de: 5, 10, 20, 50, 100 mg en tubos de 50 mL,
luego se le afiadio 50 mL de solucion del colorante, a pH éptimo determinado
en el ensayo anterior, con una concentracion conocida (mg.L™).

e El tiempo de contacto entre adsorbente y adsorbato fue de 48 horas a 250 rpm,
luego se decantd la solucion y se analizaron las concentraciones de los
colorantes remanentes con espectrofotometria UV/visible.

¢ Mediante espectrofotometria UV/visible, se determinaron las concentraciones
después de la adsorcion y se elaboro la grafica de capacidad de adsorcion vs.

masa (mg) ver figuras 41 y 42. Todos los ensayos se hicieron por duplicado.
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42.3.3 Isotermas de adsorcion

o Para obtener las isotermas de adsorcion se prepararon soluciones de los
colorantes a distintas concentraciones entre 25, 50, 75, 100, 150, 200, 300, 400
y 500 ppm, las cuales fueron ajustadas al pH éptimo.

e Se pesaron masas del adsorbente de: 20, 50, y 75 mg a las que se agregaron 50
mL de las diferentes soluciones de colorante preparadas anteriormente.

e Las mezclas se agitaron a 250 rpm por 48 horas dentro de una plataforma de
agitacion orbital a temperatura ambiente. Los ensayos se realizaron por
duplicado.

e Finalizado el tiempo de agitacion se midieron las absorbancias de los
sobrenadantes y la absorbancia de las soluciones patrén, a la longitud de onda
de maxima absorcion. Las soluciones muy concentradas, fueron diluidas para
poder medir su absorbancia.

e Mediante el uso de una curva de calibracion, se realizaron los calculos de las
concentraciones y la capacidad de adsorcion para elaborar la grafica respectiva:
capacidad de adsorcion (mg adsorbidos / g de adsorbente) vs. Concentracion
(ppm) en el equilibrio.

e Teniendo los valores de capacidad de adsorcion (mg/g) y de concentracidn en
el equilibrio del colorante, se procedié al modelamiento de acuerdo a las
diversas isotermas de adsorcion de Langmuir, Freundlich, Dubinin-

Radushkevich, Temkin y Redlich-Peterson.

57



4234 Efecto fuerza idonica de la solucion

Para determinar el efecto de iones presentes en el proceso de adsorcion, se
probo el efecto de tres sales solubles en agua: Cloruro de Sodio, Nitrato de
Sodio y Nitrato de Calcio a diferentes concentraciones: 0 M (ausencia de sal),
0,01; 0,05; 0,1y 0,5 M.

A cada una de las soluciones de las sales se le agregé el colorante necesario
para alcanzar una solucion de 50 ppm, la cual fue ajustada a pH 6ptimo, para
cada una de estas sales a diferentes concentraciones.

Luego se tomd 50 mL de las soluciones de colorantes con las sales y fueron
agregadas las masas 6ptimas de las perlas.

Se puso en agitacion a 250 rpm por 48 horas, la solucion se analizé mediante
espectrofotometria UV/visible. Mediante el uso de una curva de calibracion, se
realizaron los célculos de las concentraciones y capacidad de adsorcion para
elaborar la gréafica respectiva: capacidad de adsorcion vs. concentracion de sal

(mol/L). Todos los ensayos se hicieron por duplicado.

4235 Cinética

Para determinar la velocidad de adsorcion, se pesaron las perlas
proporcionalmente a sus masas Optimas: 200 mg AZ99 y 400 mg AM57, las
que fueron mezcladas en un vaso de precipitados con 1L de la solucion de
colorante de 50 ppm previamente ajustada al pH éptimo en cada caso.

Se dejb en agitacion constante sin turbulencia y permitiendo la suspensién del
material solido; se inicié la toma del tiempo con un crondémetro durante 48

horas. El ensayo se realizo por duplicado para cada adsorbente.
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Cada cierto tiempo fueron extraidas aproximadamente 7 mL de la solucion, las
que fueron decantadas y medidas en el espectrometro UV/visible para

determinar su concentracion.

4.2.3.6 Experimento de Desorcion.

Para determinar el efecto de algunas sustancias en la liberacion del adsorbato,
se prepard 1 L de una solucién de cada uno de los colorantes con concentracion
50 mg.L™? a partir de una dilucion del stock, se llevd al pH dptimo y se
cuantificé su concentracion.

Se pes6 1 g de cada uno de los adsorbentes y se agreg6 a la solucion de
colorante correspondiente. Las muestras se agitaron a 250 rpm por 48 h, el
adsorbente fue separado para su posterior uso.

Se probo el efecto de la desorcion con los siguientes compuestos: HCI, NaCl y
NaOH con concentraciones entre 0,01 y 0,1 M cada una; y con agua destilada.
Se pesaron 20 mg de cada uno de los adsorbentes con colorante y se agreg6 50
mL de las soluciones desorbentes preparadas, por duplicado. Las muestras se
agitaron a 250 rpm por 48 horas.

Finalizado el tiempo se filtraron las mezclas y se cuantifico la concentracion

del colorante en el filtrado.

Los resultados obtenidos de los experimentos de adsorcion, fueron analizados con

el programa Microsoft Office Professional Plus - Excel 2013, para plotear y obtener

informacion de los experimentos realizados, los valores obtenidos tienen un rango

de error menor al 4%.
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5. RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACION DE LOS ADSORBENTES Y ADSORBATOS.

5.1.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR)

5.1.1.1.

Adsorbentes.

En la figura 16 se muestra el espectro FTIR de las PALG donde se observa una

sefial a 3434 cm™ atribuido al estiramiento O-H; a 2900 cm™ se le asigna al

estiramiento asimétrico de la cadena alifatica C-H (alcano); la sefial que aparece a

1613 cm™ se asigna a grupos carbonilo C=0; a 1423 cm se asocia a la vibracion

de flexion del O-H (carboxilico); a 1084 cm™ se atribuye al estiramiento del C-O

(alcohol);

correspondiente a las piranosas (azcares ciclicos) ®" 8,

y a 1031 cm? podria deberse al estiramiento del grupo C-O-C
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Figura 16. Espectro FTIR de la PALG

En la figura 17 se muestra el FTIR de la Maghemita, en la cual se observa una sefial

a 3411 cm atribuido al estiramiento del grupo O-H; el pico a 1628 cm™ se asigna

al grupo carbonilo C=0; a 890 cm™ se podria asociar a la vibracion de flexion del
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C-H; a 583 cm™ se atribuye al estiramiento del Fe-O; a 631 cm™ podria deberse al

aleteo del grupo O-Fe-O, y a 447 cm™ se asocia al estiramiento del grupo O-Fe-0°%-
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Figura 17. Espectro FTIR de la Maghemita.
En la figura 18 se muestra el espectro FTIR del material compuesto por las
PAMGH, una sefial a 3433 cm™ es atribuido al estiramiento O-H; a 2900 cm™ se le
asigna al estiramiento C-H (alcano); la sefial que aparece a 1614 cm™ se asigna a
grupos carbonilo C=0; a 1418 cm™ se asocia a la vibracion de flexion del O-H
(carboxilico); a 1034 cm™ se atribuye al estiramiento del C-O (alcohol); a 889 cm"
! se podria asociar a la vibracion de flexion del C-H; a 687 cm™ se asocia al aleteo
del grupo O-Fe-0, y a 441 cm™ se asocia al estiramiento del grupo O-Fe-0°%"-% estas
ultimas sefiales son relacionadas al fierro y nos permitiran detectar su presencia en
las PAMGH que cumplird una accion magnética en la recuperacion de las perlas

magnéticas.
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Figura 18. Espectro FTIR del material compuesto PAMGH.

En la figura 19 se muestran los espectros FTIR caracteristicos comparativos de los
adsorbentes preparados: PALG y MGH observandose la presencia de los picos

descritos anteriormente.
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Figura 19. Espectro FTIR comparativo de PALG y MGH.
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En la figura 20 se muestran los espectros FTIR comparativos de los adsorbentes
preparados: PALG y PAMGH, observandose la presencia de los picos descritos

anteriormente para las PALG y la MAGH las mismas que conforman las PAMGH.
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Figura 20. Espectro FTIR comparativos entre PALG y PAMGH.

5.1.1.2.  Espectros IR de los colorantes catidnicos.

En la figura 21 se muestra el espectro FTIR del colorante AM57, se observan los
siguientes picos: la sefial a 3434 cm™ se atribuye al estiramiento O-H; a 2925 cm'*
corresponde al estiramiento C-H (aromético); la sefial a 1655 cm™ se atribuye al
estiramiento del grupo C=N; los picos a 1596 y 1340 cm™ son atribuidos a la banda
de flexion C=C (aromatico); el pico 1499 cm™ se asigné al estiramiento C=C; la
sefial a 1425 cm se atribuye al estiramiento N=N (grupo azo), el pico a 1261 cm™
corresponde al estiramiento C-N (amina terciaria-aromatica), la sefial a 1049 cm
se asigna al estiramiento C-O (alcohol); y los picos a 752 y 688 cm™ se atribuyeron

a vibraciones de flexion C-H (aromatico)®’.
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Figura 21. Espectro FTIR del colorante AM57 y su estructura molecular.

En la figura 22 se muestra el espectro FTIR del colorante AZ99, se observan los
siguientes picos: a 3400 cm™ se atribuye esta sefial al estiramiento O-H; a 3032 cm"
! posible estiramiento N-H (amina secundaria); la sefial a 1613 cm™ se atribuye a
la banda de flexion N-H y al grupo carbonilo C=0; los picos a 1582 y 1386 cm™
son atribuidos a la banda de flexion C=C (aromatico); el pico 1487 cm™ se
asignaron al estiramiento C=C; los picos a 1286 y 1233 cm corresponde al
estiramiento C-N (amina- aromatico), la sefial a 1096 cm™ se asigna al estiramiento
C-O (alcohol) y al estiramiento C-N (alifatico); los picos 828 y 783 cm™ se

atribuyeron a vibraciones del grupo NH;, la sefial a 689 cm™ podria deberse a la

vibracion del grupo C-Br®’.
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Figura 22. Espectro FTIR del colorante AZ99 y su estructura molecular.

5.1.1.3.

Espectros antes y después de la adsorcion.

En las figuras comparativas 23 y 24 correspondientes a PALG y PAMGH se

observan espectros similares en forma antes y después del proceso de adsorcion,

detectandose ademas la presencia de la sefial a 689 cm™ que se atribuye a la

vibracion del grupo C-Br lo que corrobora la adsorcion del colorante AZ99°%.
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Figura 23. Espectro FTIR comparativo de PALG antes y después de la

adsorcion del colorante AZ99.
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Figura 24. Espectro FTIR de PAMGH antes y después de la adsorcion del
colorante AZ99.

5.1.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE LOS ADSORBENTES

En la figura 25 se presenta la grafica del porcentaje en masa vs. temperatura del
analisis termogravimétrico (TGA) de las PALG, se deduce que las perlas son
estables hasta los 50 °C aproximadamente, luego se observa que a medida que se
incrementa la temperatura se generan pendientes negativas expresando el descenso
del contenido en masa, se observa ademas que en las perlas de alginato la
descomposicién de material empieza a temperaturas cercanas a los 100 °C lo que
se le atribuye a pérdidas de agua, y solo se aprecia un ligero cambio en su masa,
pero si la temperatura es mayor a los 200 °C las perlas dejan de ser estables y tienen
una gran pérdida de peso por la descomposicién térmica es atribuible a la

volatilizacion de carbohidratos de cadena corta.
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Figura 25. TGA de las perlas de alginato.

En la figura 26 se tiene el TGA de la maghemita y en él se puede observar que el
material tiene una pérdida de peso constante que esta en funcion del incremento del
rango de la temperatura, con una variacion lineal, la pérdida gradual de masa es
atribuible a la pérdida de oxigeno y se puede observar que a temperaturas menores

a 50 °C no hay pérdida de masa.
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Figura 26. TGA de Maghemita.



51.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) Y
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X
(EDX)

5.1.3.1 Adsorbentes

En la Figura 27 se observa la micrografia de las PALG humedas, con un aumento
de 65X se observa una forma cuasi esférica de textura rugosa, morfologia con
presencia de surcos y protuberancias en toda la superficie, y a la derecha se observa
en un aumento de 500X hinchamientos propios en las perlas himedas con surcos,
lo que estaria representando la formacién de cavidades al gelificar la mezcla.

c v e — I ——
D[ QUA YECTO LOREAL PALG 2 |11 QUANTA 200-MyAP TO LOREAL PALG 2

Figura 27. Micrografias SEM a 65X y 500X de PALG himeda.

En la Figura 28 se observa la micrografia de las PALG secas, con un aumento de
110X se puede apreciar rugosidades conformadas por pequefias laminas que se han
aglomerado por la pérdida de agua, mostrando una consistencia compacta con una
forma cuasi esférica, y exposicién de poros, con el aumento de 800X (derecha) se
observa uno de los surcos que se interna dentro de la microesfera formando poros
o0 canales tubulares, en toda la superficie lo que es favorable al momento de la
adsorcién externa e interna. El analisis EDX demuestra que la composicion esta
basicamente constituida por los siguientes elementos: C (41,34%), O (44,9%), Ca
(9,75%), Cl (3,46%), y otros (0,55%).
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Figura 28. Micrografias SEM a 200X y 800 X y analisis EDX de PALG seca.

En la Figura 29 se observa la micrografia de la maghemita (MGH) con aumentos
de 800X y 3000X, donde se puede apreciar que esta conformada por particulas de
diversos tamafios, lo que no es relevante para este estudio, ya que la presencia de la
maghemita en las PAMGH es solo para aprovechar las propiedades magnéticas del
fierro al momento de separar a las perlas después del proceso de adsorcion con la
finalidad de posibles retsos. EI EDX realizado en las particulas de maghemita
demuestra que esta constituida por los siguientes elementos: Fe (63,06%), O
(36,14%).
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Figura 29. Micrografias SEM a 800X y 3000X y analisis EDX de MGH.

Por otro lado, en la Figura 30 se aprecia la micrografia del material compuesto
PAMGH seca con aumentos de 50X y 500X. En este caso se observa que las
particulas de maghemita (de color mas claro) se encuentran dispersas
heterogéneamente en toda la microesfera, sin afectar la forma final de la PAMGH.
De acuerdo al anélisis EDX su composicion presenta Fe al 19,78%, cantidad que
fue necesaria para lograr la atraccion de la PAMGH con un iméan. De acuerdo al
andlisis EDX su composicion elemental es: C (36, 18%), O (37, 32%), CI (0, 28%),
Ca (6, 32%), Fe (19, 78%) y Si (0, 12%).
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Figura 30. Micrografias SEM a 50X y 500X y andlisis EDX de PAMGH seca.

En la figura 31 se puede observar al material compuesto PAMGH humedo, el que
mantiene la misma forma que las PALG himedas, la diferencia es la presencia de

incrustaciones con la forma y color propios de la MGH.
F
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Figura 31. Micrografias SEM a 50X y 500X y andlisis EDX de PAMGH hdmeda.
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5.1.3.2 Adsorbatos

En la Figura 32 se muestra la micrografia SEM del colorante AM57 con
aumentos de 400X y 3000X en la que se observa una mezcla formada por
microparticulas cristalinas con bordes angulados y tamarfios que varian entre 10
a 150 um y particulas muy pequefias con tamafio inferior a 1um. El analisis EDX
demuestra que estd constituido por los siguientes elementos: C (62,19%), O
(17,45%), N (11,73%), CI (7,72%) y Na (0,91%). Las otras particulas, mas
brillantes, estdn constituidas por C (58,71%), N (6,39%), O (8,40%), Na
(0,74%), Cl (25,64%) y K (0,13%), es importante recalcar la presencia de
nitrogeno total N (17,76%) en el colorante AM57, ya que permitié corroborar la
presencia de este en las perlas PALG y PAMGH mediante los espectros FTIR

después de la adsorcion.
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Figura 32. Micrografias SEM a 400X y 3000X y analisis EDX de AM57.

72



En la Figura 33 se muestra la micrografia SEM del colorante AZ99 con
aumentos de 400X y 3000X. El andlisis EDX del AZ99 demuestra que esta
constituido por los siguientes elementos: C (50,67%), N (8,69%), O (7,50%),
Cl (13,37%), Zn (7,15%), Br (12,62%). Al igual que el colorante AM57 resulta
ser una mezcla formada por microparticulas cristalinas con bordes angulados
con tamafios que varian entre 10 a 250 um y particulas muy pequefias con
tamafio inferior a 4um. La gran mayoria de las particulas presentan texturas
maés lisas a diferencia del colorante AM57. Del analisis EDX del AZ99 es
importante recalcar la presencia de Br (12,62%) en el colorante, ya que este
permitio corroborar su presencia en las perlas PALG y PAMGH mediante los

espectros FTIR después de la adsorcion.
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Figura 33. Micrografias SEM a 400X y 3000X y analisis EDX de AZ99.
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5.1.4 TITULACION POTENCIOMETRICA

Se realizo la titulacion potenciométrica de las PALG, cuya grafica se muestra
en la figura 34. Para los calculos del volumen y pH de neutralizacion, asi como
el calculo de la masa equivalente, se obtuvo que el adsorbente se neutraliz6 tras
la adicién de 28,57 mL de KOH, en un pH de 7,51, ver anexo 2 tabla 14, esta
informacion es de suma importancia porque complementando los resultados de
FTIR, permite la identificacion de grupos funcionales que pueden estar
comprometidos en el proceso de adsorcion. El hecho de que las perlas posean
un pH casi neutro indica la ausencia de grupos con caracteres fuertemente
acidos como basicos. Esto se puede explicar por la quelacién de los grupos
carboxilicos presentes en la mezcla alginato - iones de calcio necesarios para la
formacidn de los geles de alginato, impidiendo su reaccion &cido-base. A partir
de los resultados se determind que la masa equivalente del PALG es de 143,5
g.q lo que nos da una idea de la reactividad de las PALG como polimero en

procesos de reticulacion o dimerizacion comparado con otros adsorbentes.
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Figura 34. Titulacion potenciométrica de PALG a 22 °C.
Masa PALG = 0,3103 g; NKOH = 0,0757 eq.L-1.
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5.1.5 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

El andlisis por difraccion de rayos X fue realizado con las muestras de magnetita

(MAGT) y maghemita (MGH). Se identificaron principalmente las fases:

maghemita, magnetita, hematita y goethita, cuya descripcion méas detallada se

indica en la tabla 3. En las figuras 35 y 36 se presentan los difractogramas con las

fases identificadas correspondientes. Asimismo se observo que la calidad del ajuste,

determinado por la bondad de ajuste para la cuantificacion de las fases presentes es

cercana al valor ideal de 1,13; lo cual indica que se ha logrado un buen ajuste de los

difractogramas de las muestras analizadas.

Tabla 3. Fases identificadas en MGH y MAGT

JCPDS- Presencia Formula
Muestra Fase GOF )

ICDD de fase (%) Quimica

39-1346 | maghemita | 95,69 Fe20s
MGH _ 1,15

33-0664 | hematita 4,32 Fe203

88-0315 | magnetita | 78,08 Fe304
MAGT | 33-0664 | hematita 12,23 1,27 | Fe:03

29-0713 | goethita 9,69 Fe*30 (OH)
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Figura 35. Difractograma de rayos X de MGH mostrando las fases presentes.
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Figura 36. Difractograma de rayos X de MAGT mostrando las fases presentes

5.1.6 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

El andlisis por espectroscopia Mdssbauer solo se realizd con las muestras de
magnetita (MAGT) y maghemita (MGH) que contenian hierro y por tanto
propiedades magnéticas. En la tabla 4 se muestran los resultados del anlisis de la
maghemita (MGH) y en la tabla 5, los correspondientes a la magnetita (MAGT).
Estas tablas también incluyen la densidad superficial del analito. En ambos casos
los espectros se ajustaron con un modelo que incluye dos dobletes y cinco sextetos.

Tabla 4. Pardmetros hiperfinos de MGH.

Subespectro Area Rel. Iso (mm/s) Qua Bhf (T) | I' (mm/s)
(%) (mm/s)
Doblete 1 11,63 0,290 0,750 n.a. 0,694
Doblete 2 26,95 0,255 4,788 n.a. 4,023
Sexteto 1 12,87 0,078 -0,091 | 47,94 0,519
Sexteto 2 11,53 0,374 -0,005 | 48,70 0,456
Sexteto 3 5,40 0,407 0,042 47,01 0,342
Sexteto 4 11,51 0,290 0,000 | 43,27 0,880
Sexteto 5 20,11 0,301 -0,088 | 36,85 2,306

Dens: 44.1 mg/cm?; Continuo: 1 408 723 cts; Area total: 0.037 mm/s; y: 2.00
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Tabla 5. Parametros hiperfinos de MAGT.

Subespectro 2261 el Iso (mm/s) | Qua (mm/s) | Bhf (T) | I' (mm/s)
Doblete 1 35,89 0,283 0,658 n.a. 0,530
Doblete 2 19,20 0,221 6,245 n.a. 5,280
Sexteto 1 6,72 0,141 -0,276 49,01 0,407
Sexteto 2 5,42 0,420 -0,111 49,50 0,317
Sexteto 3 4,73 0,254 0,254 48,12 0,342
Sexteto 4 12,68 0,304 -0,049 44,89 0,926
Sexteto 5 15,36 0,318 -0,205 36,05 1,696

Dens: 44.1 mg/cm?; Continuo: 1 107 132 cts; Area total: 0.044 mm/s; y?: 2.94

La diferencia mas notable entre ambos espectros es la diferencia en intensidad del
doblete central de Fe**, siendo como tres veces mas intenso en el caso de la muestra
de magnetita. Este doblete podria estar asociado a una fase de grano muy pequefio
(varios nanGmetros) en estado super paramagnético (esta propiedad se puede
verificar si se toma el espectro a baja temperatura en que el doblete da lugar a un
sexteto). Los campos magnéticos hiperfinos en el caso de la muestra magnetita son
ligeramente mayores. Los sextetos S1 a S4 estan asociados a granos de mayor
tamafio. El doblete D2 y el sexteto S5 pueden estar asociados a fases amorfas en
que el ambiente que rodea a los nucleos de Fe estda muy desordenado. Los valores
de %2 son bastante mayores a la unidad, lo que indica que son espectros complejos,
lo Unico que se puede asegurar es que la fase mejor definida es la que da lugar al
doblete central. En el caso de la magnetita (MAGT) este doblete es muy intenso,
alrededor de 36 (figura 37).
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Figura 37. Espectro Mdssbauer de MGH.

5.2 ENSAYOS DE ADSORCION

52.1 DETERMINACION DEL pH OPTIMO PARA CADA
ADSORBENTE

5.2.1.1 Microesfera de alginato.

En la figura 38 se observa que en la adsorcion del colorante AZ99 con las PALG se
alcanza un valor de pH maximo de 5 con una capacidad de adsorcion gqe de 14,66
mg.g™. La adsorcion disminuye drasticamente en el caso del colorante AM57
obteniéndose un valor de ge igual a 1,66 mg.g, con un valor de pH 6ptimo de 5,5
ver anexo 3, tablas 16 y 17.
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Figura 38. Efecto del pH en la adsorcién de colorantes con PALG a 20 °C.
Co = 20 mg.L* de colorante y con masas: AM57 m = 75 mg, AZ99 m = 50 mg.

5.2.1.2 Maghemita

Del analisis de la figura 39 se establece que la maghemita (MGH) adsorbe
pobremente el colorante AZ99 con un valor de gmax de 2,67 mg.g™* a pH 5. La
adsorcion disminuye atin mas en el caso del colorante AM57 alcanzando un valor

de gmax de 0,97 mg.g™* con un valor de pH 6ptimo de 3,0.
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Figura 39. Efecto del pH en la adsorcion de colorantes con MGH a 20 °C.
Co =20 mg.L* de colorante y con masas: AM57 = 75 mg, AZ99 = 50 mg.
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5.2.1.3 Perlas de alginato — maghemita

En la figura 40 se observa que en la adsorcién del colorante AZ99 con las PAMGH
se alcanza un valor de pH maximo de 5 con una capacidad de adsorcion ge de 12,90
mg.g*. Similarmente a las PALG la adsorcion disminuye drasticamente en el caso
del colorante AM57 obteniéndose un valor de ge igual a 1,64 mg.g, con un valor
de pH 6ptimo de 5,5 ver anexo 3, tablas 21 y 22.
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Figura 40. Efecto del pH en la adsorcién con PAMGH a 20 °C.
Co=20mg.L? de colorante y con masas: AM57 = 75 mg, AZ99 = 50 mg.

5.2.2 DETERMINACION DE LA MASA OPTIMA PARA CADA
ADSORBENTE

5.2.2.1. Perlas de alginato

De la figura 41 se establece que las PALG presentan una adsorcion preferente por
el colorante AZ99 alcanzando un porcentaje de adsorcion del 91% en la condicién
de equilibrio con una masa optima de 10 mg, caso contrario el porcentaje de
adsorcion para el colorante AM57 es menor alcanzando el 10% con una masa

optima de 20 mg, ver anexo 4, tablas 23 y 24.
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Figura 41. Efecto de la masa de PALG en la adsorcion de los colorantes AZ99 a
pH=5y AM57 apH=5,5;Co=20mg.L1y T =20"°C.

5.2.2.2.  Perlas alginato-maghemita.
De la figura 42 se establece que el material compuesto PAMGH presenta un
comportamiento similar al que se obtuvo con las PALG. El porcentaje de adsorcion
es preferente para el AZ99 con un 92,8% y para AM57 con un 6,14%. Se determiné
que las masas Optimas en la adsorcién con las PAMGH fueron: 20 mg para el AM57
y 10 mg para el AZ99 ver anexo 4 tablas 25 y 26.
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Figura 42. Efecto masa de PAMGH en la adsorcion de los colorantes AZ99 a
pH=5y AM57apH=5,5;Co=20mg. L'y T =20 °C.
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5.2.3 ISOTERMAS DE ADSORCION

5.2.3.1.  Perlas de alginato

En la figura 43, se aprecian las isotermas de adsorcion de las PALG con los
colorantes AZ99 y AM57, en el caso del proceso de adsorcién con el colorante
AM57 la isoterma es del tipo S de acuerdo con la clasificacion de Giles et al®’, para
el colorante AZ99 la forma de la isoterma es del tipo L®'. Otra clasificacion para las
isotermas mostradas en las figuras 43, es la clasificacion de S. Brunauer®* en la que
estos tipos de isotermas corresponden a la clasificacion siguiente: tipo 1V para

AZ99 y para el colorante AM57 es tipo V.
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Figura 43. Isotermas de adsorcion para AM57 y AZ99 con 50 mg de PALG; a pH
optimos (5 para AZ99 y 5,5 para AM57); a T = 20 °C.

En la figura 44, se aprecian isotermas de adsorcion de las perlas de alginato con el
colorante AM57, la isoterma es del tipo S de acuerdo con la clasificacion de Giles
la curva es convexa en la parte inicial de la adsorcién debido posiblemente a la
resistencia al transporte de masa o difusion en la interfase sélido-liquido, este efecto

se incrementa con el incremento de la masa de adsorbente. Se observa también que
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la capacidad de adsorcion es mayor con una masa muy pequefia del adsorbente sin

[legar en ningln caso a la saturacion.
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Figura 44. Isotermas de adsorcion del AM57 a pH =5,5 con PALG a 20,50y 75
mgy T =20"°C.
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Tabla 6. Parametros de adsorcién del AM57 con perlas de alginato (PALG) a
distintas masas segun los modelos de las isotermas de Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich, Temkin y Redlich-Peterson.

ISOTERMA DE LANGMUIR

(max
Isoterma | PALG (mg) R? 1/gmax 1/gmax.KL " . RL
(mg.g™)
1 20 0,8927 -0,0137 3,2044 -72,99 1,119
ISOTERMA DE FREUNDLICH
Isoterma | PALG (mg) | R? 1/nF log KF N Kr
(L.mg-l)lln
1 20 0,9784 2,3029 -2,7191 0,4342 0,002
ISOTERMA DE TEMKIN
Isoterma | PALG (mg) R? RT/br (RT/b7)InA br K+ (L.g?)
1 20 0,7319 320,26 -1306,5 7,60 0,020
ISOTERMA DE DUBININ-RADUSHKEVICH
Isoterma | PALG (mg) R? -Bor In gs Bor E (KJ/mol)
1 20 0,5125 -2,00E-04 4,6525 2,00E-04 50
ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON
Isoterma | PALG (mg) R? aP/Kgp B o Kre (L.g7)
(L.mg*)°
1 20 0,9025 -0,2790 0,89 -0,06 0,22
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En la figura 45 se aprecian las isotermas de adsorcion de las perlas de alginato con
el colorante AZ99 donde la capacidad de adsorcidén es mayor comparada con el
colorante AM57, y se incrementa a medida que disminuye la masa de alginato. La
forma de las isotermas es del tipo S, lograndose la saturacién a valores de Ce por
encima de los 50 mgL™.

1100 -
900 -
700 -

500 -

mg.g*!

10 mg
300 -+ 20 mg

50 mg
100 -

Capacidad de adsorcion (ge)

-100 0 20 40 60 80 100

Concentracién en el equilibrio, Ce (mg.L-1)

Figura 45. Isotermas de adsorcion del AZ99 con PALG a 10,20y 50 mgapH5
y T=20°C.

Tabla 7. Parametros de adsorcion del AZ99 con perlas de alginato (PALG) a
distintas masas segun los modelos de las isotermas de Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich, Temkin y Redlich-Peterson.

ISOTERMA DE LANGMUIR
Omax
Isoterma | PALG (mg) R? l/gmax | 1/gmax.KL . RL
(mg.g™)
1 10 0,5637 | 0,0005 0,0441 2,000 0,8984
ISOTERMA DE FREUNDLICH
K
Isoterma | PALG (mg) R? 1/nF log KF NF mg.g™
(L.mg-l)l/n
1 10 0,9189| 0,9715 1,2175 1,029 16,5
ISOTERMA DE TEMKIN
Isoterma | PALG (mg) R? RT/br | (RT/br)InA br Kr(L.gY)
1 10 0,9171| 354,96 -596.98 6,9 0,19
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ISOTERMA DE DUBININ-RADUSHKEVICH
Isoterma | PALG (mg) R? -Bor In gs Bor E (KJ/mol)
1 10 0,9442 | -0,0424 6,5869 0,0424 3,43
ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON
Krp
Isoterma | PALG (mg) R? aP/Kgp B af (L.gh)
(L.g™)
1 10 0,9101| -0,0297 0,24 -0,12 3,93
5.2.3.2.  Perlas alginato — maghemita

En la figura 46 solo se muestra el efecto de masa sobre las isotermas adsorcion del

colorante AZB99 con el material compuesto por las perlas de alginato con

maghemita (PAMGH), como se puede apreciar la forma de las isotermas son del

tipo S, lograndose la saturacion a valores de Ce por encima de los 50 mgL™.

Adicionalmente, las isotermas son parecidas a las obtenidas con las PALG (Figura

45), lo que indicaria que la maghemita no estaria aportando ningun efecto adicional

al material compuesto salvo las propiedades magnéticas.

Cabe indicar que la

adsorcién fue bastante baja para los otros colorantes, por lo que no se obtuvieron

valores significativos.
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Figura 46. Isotermas de adsorcion del AZ99 con PAMGH a 10, 20 y 50

mg a pH 6ptimoy T = 20 °C.
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Tabla 8. Parametros de adsorcién del AZ99 con las perlas de alginato — maghemita
(PAMGH) a distintas masas segun los modelos de las isotermas de Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin y Redlich-Peterson.

ISOTERMA DE LANGMUIR

Isoterma | PAMGH (mg) R? 1/gmax | 1/gmax.K. (qurrEX_l) RL

1 10 0,7384 | 0.0004 0,0469 2500,0 0.9216
ISOTERMA DE FREUNDLICH

Isoterma | PAMGH (mg) | R? 1nF | log KF Ne (Iﬁnqui?;n

1 10 0,9120 | 0,6109 1,4606 1,23 28,9
ISOTERMA DE TEMKIN

Isoterma | PAMGH (mg) R? RT/br | (RT/br) InA br Kr (L.gY)

1 10 0,9912 | 383,30 -646,59 6,4 0,19
ISOTERMA DE DUBININ-RADUSHKEVICH

Isoterma | PAMGH (mg) R? -Bor In gs Bor E (KJ/mol)

1 10 0,8863 | -0,0419 6,7466 0,0419 3,45
ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON

Isoterma | PAMGH (mg) R? oP/Krp B of (L.g) (IfS'Pl)

1 10 0,9715 | 0,0094 0,42 4,48 476,19

5.2.4 CINETICAS DE ADSORCION

5.24.1.
En la figura 47 se observa la cinética de adsorcion de los colorantes: AM57 y AZ99

Perlas de alginato

en las PALG. No puede apreciarse la misma tendencia debido a la baja adsorcion
del colorante AM57. EI tiempo en que se alcanz6 el equilibrio para el colorante
AZ99 fue de 10 horas. La cinética de adsorcion, para los dos colorantes, se ajusta
mejor a un modelo de pseudo-primer orden, tal como se observa en la tabla 9, a
partir de sus elevados coeficientes de correlacion, aunque la cinética de adsorcion
con el AZB99 puede ser explicada también por el modelo de pseudo-primer orden.

Con el coeficiente de determinacion para el modelo de Elovich se confirma que no
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existe un proceso de quimisorcién. Debido a la baja adsorcion del colorante AM57
en PALG no se realizo el ensayo en PAMGH.
60

50
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%, 30 —@— AZ99
0o
S
J 20
10 —09 o0
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Figura 47. Cinética de adsorcién de AM57 y AZ99 con PALG a pH y masas
Optimasa T =20 °C.

Tabla 9. Parametros de correlacion cinéticos para la adsorcion de AM57 y AZ99

con PALG
MODELO DE PSEUDO-PRIMER ORDEN

Colorante R? -k1 In ge k1 (h?)

AM 57 0,0022 0,0002 4,5484 -0,0002

AZB99 0,9911 -0,3666 5,2393 0,3666

MODELO DE PSEUDO-SEGUNDO ORDEN
Colorante R2 1/ge 1/k2qe2 k2
(g-.mgt.h?)
AM 57 0,9771 0,0726 -0,0327 -0,161
AZB99 0,9707 0,0041 0,0087 0,471
MODELO DE WEBWER Y MORRIS

Colorante Ri? R2? Kdifl Kdif2 11 12

AM 57 0,3237 0,0319 8,0146 -0,0441 11,289 | 15,055

AZB99 0,938 0,6211 75,628 0,6629 19,823 | 190,61
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5.24.2.

Perlas de alginato — maghemita

En la figura 48 se muestran los resultados obtenidos del colorante AZ99 en el

material compuesto PAMGH, el tiempo de estado estacionario alcanzando un
estado de equilibrio fue a las 12 horas.
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Figura 48. Cinética de adsorcidon de AZ99 con PAMGH a pH 5 y masa 6ptima =
10mga T =20°C.

Tabla 10. Parametros de correlacién cinéticos para la adsorcion de AZ99 con

PAMGH
MODELO DE PSEUDO-PRIMER ORDEN
Colorante R? -k1 Inge k1 (h?)
AZB99 0,9843 -0,2735 5,2079 0,2735
MODELO DE PSEUDO-SEGUNDO ORDEN
Colorante R? 1/qe 1/k2ge2 k2
(g.mgt.h?)
AZB99 0,9699 0,0047 0,0071 0,661
MODELO DE WEBWER Y MORRIS
Colorante R:? R2? Kdifl Kdif2 11 12
AZB99 0,9502 0,7055 60,645 2,0646 26,428 | 170.68
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5.2.5 EFECTO DE LA FUERZA IONICA EN LA ADSORCION DE LOS
COLORANTES CATIONICOS

5.25.1. Perlas de alginato

En las figuras 49 y 50 se muestra el efecto de la fuerza i6nica en la adsorcion de los
colorantes AM57 y AZB99 con las PALG, en ambos casos la capacidad de
adsorcién (ge) disminuye con el incremento de la concentracion de las sales, siendo
esta reduccion mayor con el colorante AZB99 donde se alcanzd una disminucion
en la capacidad de adsorcion de 200 mg.g™* aunage =18 mg.g* para NaNOs; en
el caso de la sal NaCl el cambio fue de 200 mg.g? a27 mg.g* yde 177 mg.g*
a7mg.g?t para Ca(NOs), en concentraciones de sal 0,1 M. Siendo el Ca(NOs); la

sal mas interferente.

24
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Figura 49. Efecto de la fuerza ionica en la adsorcion de AM57 con PALG a pH
55y T=20°C.
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Figura 50. Efecto de la fuerza idnica en la adsorcion de AZ99 con PALG a pH
50yT=20"°C.

5.2.5.2.  Perlas de alginato — maghemita

Debido a la baja adsorcion del colorante AM57 no se realizO este ensayo en
PAMGH. De la figura 51 se observa que la capacidad de adsorcion (ge) disminuye
con el incremento de la concentracion de las sales, se alcanzo una disminucion en
la g de 179,91 mg.g* aunage =21,11 mg.g? para NaNOs; en el caso de la sal
NaCl el cambio fue de 179,91 mg.g? a 19,85 mg.g* y de 179,91 mg.g? a 9,40
mg.g? para Ca(NOs)2 en concentraciones de sal 0,1 M. Siendo el Ca(NOs): la sal

mas interferente.
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Figura 51. Efecto de la fuerza ionica en la adsorcién de AZ99 con PAMGH a pH
5yT=20°C.
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5.2.6 ANALISIS EDX Y MICROSCOPIA SEM DE LOS ADSORBENTES
DESPUES DE LA ADSORCION DE LOS COLORANTES

5.2.6.1.  Perlas de Alginato

En la figura 52, se muestran los resultados del EDX y SEM a 120X y 500X de las
PALG después de la adsorcion del colorante AZ99, si se comparan estos con los
obtenidos segun figura 28, se puede afirmar que el aspecto superficial de las PALG
es similar en forma pre y post adsorcidn, sin embargo, en el analisis elemental del
area total se aprecia la presencia de 7,53 % de nitr6geno, 1,36 % de bromo que son
componentes del colorante AZ99, esto confirma la adsorcion del colorante AZ99.

WD |Mag| HV {Del —., 11, 11— WD |Mag| HV (Det|  ———1000pm———m— i
10.5 mm|120x112.5 kv LFD|  QUANTA 200-MyAP SAC/PROYECTO LOREAL PALG 3 105 mm |500x| 12.5 kV|SSD| QUANTA 200-MyAP SAC/PROYECTO LOREAL PALG 3

o Amadlisis areal
Total
Elemento Wilo
1 CK 38.55
NI .53
O 42.93
Brk 1.36
Call .12
Otros 0.51
si ) Total 100.00
Br o
s Fe Br
4.00 500 JEA] LT

Figura 52: Micrografias SEM a 120X y 500X y analisis de EDX de PALG seco con
AZ99
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Figura 53: Micrografias SEM a 120X y 500X y andlisis de EDX de PALG
hdimeda con AZ99.

5.2.6.2.  Perlas alginato — maghemita

En la figura 54, se muestran los resultados del EDX y SEM a 100X 400X de las
PAMGH, después de la adsorcion del colorante AZ99, si se comparan estos con los
obtenidos segun figura 31, se puede afirmar que el aspecto fisico y superficial del
PAMGH es el mismo, sin embargo en el anélisis elemental del &reatotal se aprecia
la presencia de bromo con 1,58 %, este elemento no esta presente en las PAMGH
pero es componente del colorante AZ99, esto confirma la adsorcion del colorante
AZ99 en PAMGH.
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Figura 54. Micrografias SEM a 100X y 400X y analisis de EDX de PAMGH seca
con AZ99.

WD |Mag| HV
9.7 mm| 50x 20.0 k!

Figura 55. Micrografias SEM a 50X y 400X y analisis de EDX de PAMGH
hdmeda con AZ99.
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5.2.7 ENSAYOS DE DESORCION

5.2.7.1.  Desorcion del colorante AZ99 retenidos por las perlas de alginato
La desorcion del colorante AZB99 se ve favorecida con la adicion de cualquiera de
las soluciones empleadas, siendo mayor en la de cloruro de sodio de mayor
concentracion, tal como se observa en la fig. 56.

100%
80% -
60% |

40% -
20% - I

o [] m

0.01M | 0.1IM |0.01M| 0.IM |0.01M | 0.1M

HCI NaOH NaCl Agua

= AZB99|46.07% 54.52% |40.54% 21.14% 55.73% 79.50%)| 14.20%
Figura 56. Desorcion del colorante AZ99 en el PALG con HCI, NaOH,

NaCl y agua a dos concentracionesy T = 20 °C.

Porcentaje de desorcion

5.2.7.2.  Desorcion de los diferentes colorantes retenidos por las perlas de

alginato-maghemita

En la figura 57, se observa que la desorcion del PAMGH tiene un comportamiento
similar con las PALG (figura 56). La mayor desorcion se ve favorecida con las
soluciones de cloruro de sodio.

100%
5
S 80% -
o
§ 60% -
S 40% -
2,
T B
S 0.01M| 0.IM [0.01M| 0.IM |0.01M | 0.1M
HCI NaOH NaCl Agua
= AZB99 43.11% 38.66% 41.66%6/24.93%(50.74%(78.09% 15.26%

Figura 57. Desorcion del colorante AZ99 en el PAMGH con HCI, NaOH,
NaCl y Agua a dos concentracionesy T = 20 °C.
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6. DISCUSION DE RESULTADOS.

6.1. CARACTERIZACION FTIR DE ADSORBATOS Y ADSORBENTES.

Las perlas de alginato de calcio con o sin maghemita, son sintetizadas a partir del
alginato un polisacarido lineal compuesto por acidos gulurénicos y manuronicos
gue estan dispuestos de una manera irregular dandole la propiedad de gelificarse en
presencia de iones calcio, siendo la secuencia GG la que forma la parte céncava
debido a la dimerizacion de cadenas de alginato en solucién, donde los cationes
divalentes se “quedan atrapados” dentro de la estructura dimérica de alginato 22,

En las figuras 16 y 18 se muestran los espectros FTIR de las PALG y PAMGH
donde se encontraron grupos funcionales organicos tales como: O-H alcohol, C=0
carbonilo, O-H carboxilico, y C-O-C piranosas (Guo, Li, Liu, Ma, & Zhang, 2011);
por lo que la efectividad del proceso de adsorcion es atribuible a la presencia de
estos grupos funcionales oxigenados, principalmente a los grupos carboxilicos
provenientes del acido alginico* debido a las interacciones electrostaticas ya que
poseen una alta densidad electronica negativa; el pKa del acido alginico oscila
entre 3,5 - 4,5, por lo que a pH mayores de 4 el alginato esta bajo su forma
desprotonada y es capaz de atraer selectivamente especies catidnicas ademas de
moléculas polares 0o medianamente polares®®. Los grupos hidroxilos de la cadena
polimérica de los alginatos estan presentes en todos los polisacéaridos y solo
adquieren carga negativa a pH mayores a 10, por lo que interactian mediante
fuerzas intermoleculares con las partes poco polares de los colorantes catidnicos en
estudio: AZ99 y AM57, a pH menores de 3 los grupos hidroxilos solo juegan un rol

secundario®.
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En la Figuras 9 y 10 se muestran las estructuras moleculares de los colorantes AZ99
y AMb57 se observa que ambos colorantes poseen carga positiva a nivel de la amina
cuaternaria, por lo que la interaccion con la superficie de las PALG y PAMGH es
posible mediante interacciones de atraccién electrostatica (ion — ion), por otro lado
y segun los grupos mostrados en ambas figuras cabe la posibilidad de interacciones
del tipo puente de hidrégeno, dipolo-dipolo y de dispersién con la forma dimerizada
de los &cidos carboxilicos y oxhidrilos de las cadenas de alginatos, la mayor
preferencia de adsorcion fue por el colorante AZ99, esto se puede atribuir a una
mayor exposicion de oxigenos y grupos funcionales amino, asi como también a la
presencia de bromo.
6.2. EFECTO DEL pH

Se realizé la determinacion del pH 6ptimo para el colorante RA18 el cual posee
carga anionica con el fin de determinar su maxima capacidad de adsorcion y
corroborar su casi nula adsorcion en PALG y PAMGH; obteniéndose un gmax de
0,36 mg.gtapH 1,5y unage cero a pH entre 4y 7; ver anexo 3 tabla 15; de esta
manera se comprobd la poca adsorcion debido a la repulsion de este colorante
anionico versus la estructura del alginato, por lo que ya no fue necesario realizar
los demas ensayos de adsorcion.

Del analisis de la figura 38 se establece que para las PALG el colorante AZ99 se
adsorbe preferentemente, con una masa 6ptima de 10 mg obteniéndose un valor de
Omax = 89,14 mg.g™* a pH 5; la adsorcion disminuye drasticamente en el caso del
colorante AM57 obteniéndose un valor de gmsx= 5,04 mg.g™* con una masa éptima
de 20 mg a pH 6ptimo = 5,5, ver anexo 4, tablas 23 y 24. De los resultados obtenidos

se puede corroborar que los grupos expuestos para la adsorcion de los colorantes

96



son los carboxilatos (aparecen a pH mayores de 4), comportandose como iones
atractores de cargas positivas favoreciendo a las interacciones del tipo ion — ion
reflejado en sus valores méaximos de adsorcién, a pH menores a 2 se observa una
adsorcion muy pobre ya que el medio es acido y los grupos expuestos basicamente
serian los grupos OH de las cadenas poliméricas y de los acidos carboxilicos con
interacciones del tipo ion-dipolo.

La variacion de las capacidades de adsorcion (AZ99=89,14 y AM57=5,04 mg.g™
en PALG) puede deberse a la solubilidad del soluto ya que para que la adsorcion
tenga lugar es conveniente romper la atraccion entre el soluto y el disolvente ya
que cuanto mayor es la solubilidad méas fuerte es la atraccion entre ellos y menor
el grado de adsorcion’, las solubilidades de los colorantes en agua son de 10 -100
g/L parael AZ99% y mayores a 100 g/L para el AM57%, siendo el colorante AM57
mas soluble en agua estaria afectando la capacidad de adsorcion debido a las
interacciones con el disolvente.

En el caso de la adsorcion de colorantes con MGH figura 39, los valores de gmax
estan muy por debajo que los alcanzados con las PALG: 0,97 y 2,67 mg.g* para
AMS57 y AZ99 respectivamente, por lo que se observa que la maghemita no tiene
un rol significativo en la adsorcién de los colorantes, esto corrobora la poca
interferencia en el proceso de adsorcion. Ver anexo 3, tablas 18 y 19. En el material
compuesto PAMGH previamente se realizo la estabilizacion de la MGH con un
recubrimiento de iones citrato para evitar que la MGH interfiera en el proceso de
adsorcion,

Del analisis de la figura 37 se establece que el material compuesto PAMGH adsorbe

preferentemente el colorante AZ99; y con la determinacion de la masa 6ptima se
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obtuvo que el valor de gmax es 81,74 mg.g™t a pH 6ptimo igual a 5, en el caso del
colorante AM57 la capacidad de adsorcion fue mucho menor siendo el gmaxde 3,10
mg.g* a un pH Optimo igual a 5,5, ver anexo 4, tablas 25 y 26. Se observa ademas
que los valores de pH obtenidos en ambos casos son similares a los obtenidos con
las PALG,; la pequefia disminucidn en la capacidad de adsorcion también puede ser
explicada, ya que en la formacion de las PALG el remanente de iones calcio es
utilizado en el entrecruzamiento de las cadenas de alginato a nivel de las unidades
G, mientras que en las PAMGH la presencia de la maghemita recubierta en citrato
ocuparia posiciones en la microesfera afectando el entrecruzamiento y logrando
disminuir algunos sitios disponibles para la adsorcion, dicho de otra forma, la
capacidad de adsorcion disminuye cuando la cantidad de iones calcio se incrementa
esto puede deberse a: (i) el desplazamiento del intercambio i6nico en equilibrio
entre Ca*? vy los colorantes cationicos o (ii) al incremento de la fuerza iénica en
las perlas debido a la poca accesibilidad de los sitios activos *’.

6.3. EFECTO MASA Y CONCENTRACION INICIAL DEL

ADSORBATO

De las figuras 41 y 42 con los dos tipos de adsorbentes PALG y PAMGH se
reconfirma una adsorcion preferente por el colorante AZ99 con porcentajes de
adsorcién en equilibrio mayores al 91% a masa Optima, el porcentaje de adsorcion
para el colorante AM57 fue menor alcanzando el 10%. Los resultados indican que,
bajo las mismas condiciones, un aumento en la masa del adsorbente por encima de
10 mg para AZ99 y 20 mg para AM57 no aumenta la capacidad de adsorcion ver
anexo 4, tablas 23 - 26. Esto refleja que el aumento de mas sitios activos no afecta

el equilibrio ni mejora el proceso considerando ademas que la concentracion de
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colorante es limitante, tratdndose de perlas donde la adsorcion es superficial e
intraparticular.

En la figura 43, se aprecian las isotermas de adsorcion de las perlas de alginato con
los colorantes AZ99 y AM57, en el caso del proceso de adsorcion con el colorante
AM57 la isoterma es del tipo S de acuerdo con la clasificacion de Giles et al®’ la
curva es convexa en la parte inicial de la adsorcién debido posiblemente a la
resistencia de difusién en la interfase sélido-liquido o poca afinidad, luego este
efecto se incrementa en proporcion a la concentracion de adsorbato. Este tipo de
interaccion especifica entre el adsorbato y adsorbente suele darse, cuando existe
una moderada atraccion entre las moléculas adsorbidas o cuando las moléculas de
soluto y las de disolvente compiten por los sitios de adsorcion del adsorbente; esto
se refleja en la baja adsorcion ya que los valores de gmax alcanzados fueron de 5,04
y 3,1 mg.g* para PALG y PAMGH respectivamente con 20 mg del adsorbente
(ver anexo 5, tabla 27).

Caso contrario para el colorante AZ99 la forma de la isoterma es del tipo L% donde
la curvatura inicial de la isoterma indica que a medida que transcurre la adsorcion
aumenta la dificultad para que las moléculas del adsorbato encuentren sitios de
adsorcién vacantes, en este tipo de isoterma no suele haber fendmenos de
competencia entre el adsorbato y el disolvente por los sitios de adsorcion por lo
gue a menudo se habla de una adsorcién especifica y la capacidad de adsorcién se
incrementa a menor cantidad de masa de adsorbente lo que concuerda con los
valores de gmax alcanzados ya que fueron de 89,14 y 81,74 mg.g™* para PALG vy
PAMGH respectivamente con 10 mg del adsorbente lograndose la saturacion a

valores de Ce por encima de los 50 mg.L?, ver anexo 3, tabla 30.
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Otra clasificacion para las isotermas mostradas en las figuras 43, 44 y 45 es la
clasificacion de S. Brunauer® en la que estos tipos de isotermas corresponden a la
clasificacion siguiente: tipo IV para el colorante AZ99, en donde el comportamiento
inicial consiste en formar una monocapa, para luego mostrar comportamiento de
percolacion hasta alcanzar un “espesor de multicapa” maximo. Este
comportamiento se puede justificar postulando un adsorbente poroso en el cual la
monocapa inicial deja muchos huecos, permitiendo acceder a mayor cantidad de
sitios activos hasta que terminan por saturarse tipico de materiales mesoporosos’”.
Y en el caso del colorante AM57 es tipo V donde predomina una adsorcion fisica
tipo “multicapas”, considerando ademas que la constante de equilibrio de formacion
de la primera capa es igual que para las siguientes capas (no se observa diferencia
entre el llenado de la primera capa y del resto), lo que concuerda ya que ambos tipos
de isotermas son fendmenos comunes en materiales porosos como las PALG y
PAMGH que presentan adsorcién superficial e interna debido a la presencia de
poros.Con el fin de explicar el fendmeno de adsorcién en equilibrio se aplicaron
varios modelos matematicos, entre ellos: Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson,
Temkin, Dubinin — Radushkevich; obteniéndose que en las linearizaciones con el
modelo de Langmuir®® valores de correlacion R? no dptimos tales como: PALG-
AM57 = 0,89, PALG-AZ99 = 0,56 y PAMGH-AZ99 = 0,74 ya que comparandolos con
el valor de RL en los tres casos se obtuvieron valores cercanos y superiores a la
unidad lo que indicaria un proceso poco favorable para la adsorcion en monocapa.
ver las tablas 6, 7 y 8.

Los resultados de las linearizaciones en Freundlich®? muestran valores de R? para:

PALG-AM57 = 0,98, PALG-AZ99 = 0,92 y PAMGH-AZ99 = 0,91 alcanzando valores
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Optimos de correlacion lo que indicaria que el proceso de adsorcion toma lugar
sobre superficies heterogéneas y que la capacidad de adsorcidn esté relacionada con
la concentracion del colorante en el equilibrio. Analizando el valor de 1/n constante
relacionada con la intensidad de adsorcion, se obtuvo para PALG-AM57 un valor de
1/n = 2,3029 lo que significa proceso no favorable con interacciones débiles lo que
concuerda con la baja adsorcion para este colorante AM57 y ademas los valores 1/n
> 1 son indicativos de isotermas de tipo S, que son poco frecuentes, pero a menudo
se observan en intervalos de baja concentracion para compuestos que contienen un
grupo funcional polar. Se ha formulado la hipotesis de que, en bajas
concentraciones, estos compuestos compiten con el agua por los sitios de
adsorcion’®; en la adsorcion del colorante AZ99 con PALG y PAMGH se obtuvieron
valores de 1/n = 0,9715 y 0,6109 respectivamente lo que refleja un proceso de
adsorcion favorable, cuando la concentracion del colorante aumenta, la adsorcion
relativa disminuye (isoterma de tipo L). Esto tiende a ser indicativo de la saturacion
de los sitios de adsorcion disponibles para el colorante, dando como resultado una
adsorcioén relativamente rapida. Como este modelo propone que el proceso de
adsorcion puede producirse sobre un sistema heterogéneo’® dicha heterogeneidad
puede ser atribuida a la distribucién aleatoria de los sitios activos en el adsorbente
debido a la complejidad de la perla y es posible que los sitios activos mas fuertes se
enlacen primero por fuerzas electrostaticas tipo dipolo — dipolo®. Ver las tablas 6,
7'y 8; anexo 5 figuras 68 y 73.

El modelo de Redlich- Peterson’™ también alcanzo una correlacion alta en las
pruebas de isotermas de adsorcion para PALG-AM57 = 0,9025, PALG-AZ99 = 0,9101

y PAMGH-AZ99 = 0,9715 (tablas 6, 7 y 8), y considerando que se aplica tanto para
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sistemas homogéneos y heterogéneos (tipo Langmuir y Freundlich), se analizé el
valor de B que varia entre 0 y 1 el cual determina el grado de heterogeneidad de la
superficie, siendo mas homogénea al acercarse al valor de 1; y segun los valores de
[ obtenidos 0,89 para AM57 - PALG y 0,24 para AZ99 - PALG Y finalmente 0,42
para AZ99 - PAMGH, se observa que para AM57 el proceso de adsorcién no es
unicamente heterogéneo, mientras que para AZ99 se aproxima mas al modelo de
Freundlich dado que los valores de § son cercanos a cero ver anexo 5 figuras 70 y
75.

El analisis de datos seglin el modelo de Temkin’* se ajustd mejor para el colorante
AZ99 alcanzando valores de R? para PALG = 0,9171 y PAMGH = 0,9912 de acuerdo
con este modelo el proceso de adsorcion se caracteriza por una distribucion
uniforme de las energias de adsorcion del adsorbato sobre el adsorbente hasta
alcanzar un maximo valor de energia de enlace. Ademas, la superficie del
adsorbente es energéticamente heterogenea, considerando que el calor de adsorcion
de todas las moléculas en la capa adsorbida disminuye linealmente debido a la
repulsion entre el adsorbato y el adsorbente®® De los valores de B (constante
relacionada con el calor de adsorcion) se obtuvieron valores de 355 J/mol para
AZ99 - PALGy 383 J/mol para AZ99 - PAMGH de lo que se deduce interacciones
débiles en el proceso de adsorcion, el que puede estar asociado con la naturaleza
del adsorbato, dado que las perlas de alginato poseen grupos hidroxilos en la cadena
polimérica con lo que se evidencia la posible formacion de puentes de hidrogeno
(dipolo- dipolo) u otras fuerzas intermoleculares débiles. Ver anexo 5 figuras 69 y

74.
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Finalmente, del modelo de Dubinin-Radushkevich® segin los valores de R?
obtenidos se puede deducir que este modelo se ajusta méas al colorante AZ99
obteniéndose los valores siguientes de R? para PALG = 0,9442 y PAMGH = 0,8867
y analizando los valores de E con resultados de PALG-AZ99 = 3,43 y PAMGH-AZ99
= 3,45 K/J.mol se corrobora la presencia de interacciones debiles del tipo ion —
ion, puentes de hidrégeno, London entre otras. Ver anexo 5 figuras 70 y 75.
6.4. EFECTO CINETICO

La cinética en la adsorcion se realizo con el fin de analizar el tiempo de contacto
optimo en los sistemas estudiados, este fendmeno favorece el entendimiento del
comportamiento del adsorbente y el mecanismo del proceso de adsorcion. En
busqueda del mejor modelo que represente a los datos obtenidos
experimentalmente, se consideraron efectos como: tiempo de contacto, cantidad de
adsorbente y concentracion de solucion de adsorbato y se evaluaron los siguientes
modelos cinéticos: de primer orden por Langergren® (1898) que nos informa en
lineas generales si es que la adsorcion de ese sistema sera a partir de la fisisorcion,
el modelo de segundo orden por Y.S. Ho, G. Mckay® (2000) el cual apuntala a que
la adsorcion serd controlada por el fendmeno de quimisorcion y el modelo de
difusion intraparticular por Weber y Morris™ (1963) el cual refiere que el proceso
se desarrolla en etapas sobre materiales porosos. Para el sistema
PALG - AZ99 se observa una rapida adsorcion durante las primeras 5 horas luego gt
disminuye por lo que se asumid una aproximacion de estado estacionario
alcanzando un estado de equilibrio a las 10 horas, lo més probable es que los sitios
activos de adsorcion se encuentren ocupados por lo que mas moléculas de colorante

no se pueden incorporar a mayor profundidad en la estructura del adsorbente
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especificamente en los sitios de més alta energia. Esta agregacion anula la
influencia del tiempo de contacto ya que los mesoporos se saturan, generando
resistencia a la difusion de moléculas agregadas de colorante en el adsorbente®,
La cinética de adsorcion, se ajustd mejor a un modelo de pseudo-primer orden R? =
0,99, tal como se observa en la tabla 9, lo que indica predominancia del fenémeno
de fisisorcion; el modelo de pseudo-segundo orden alcanzé un R?= 0,97, por lo que
no se deben descartar otros fendmenos considerando ademas que se trata de un
material poroso, ver anexo 6, tabla 37, figuras 80 y 81.

En la figura 48 se observa la cinética de adsorcion del colorante AZB99 — PAMGH.
Durante las primeras 6 horas se observa un incremento en Qi alcanzando el
equilibrio a las 12 horas, mostrando la misma tendencia con el sistema AZ99 - PALG
por lo que se deduce que el fendmeno de adsorcidn tuvo el mismo comportamiento
explicado anteriormente. La cinética de adsorcidn se ajusta mejor a un modelo de
pseudo-primer orden a partir de su elevado coeficiente de correlacion R?= 0,9843
sin descartar el modelo de pseudo segundo orden que alcanzé un R? = 0,9699, tal
como se observa en la tabla 10, ver figuras 83 y 84.

Para el modelo cinético de Weber y Morris con el colorante AZ99 se presenta el
modelamiento de los datos experimentales donde se grafica qt frente al t%° el cual
se refleja en dos tramos lineales de diferentes pendientes; los valores de R?2
obtenidos en la linearizacion fueron para PALG ((Ri?=0,94 y R:?=0,62) y en
las PAMGH ((Ri?= 0,95 y R2?=0,71), ver anexo 6 la tabla 10, figuras 82 y 85; los
coeficientes de correlacion son altos en los valores de Ri? correspondiente la
primera region lineal que es atribuida a la difusién en la superficie o seno del fluido,

esta desviacion de la linea con respecto al origen de coordenadas puede ser atribuida
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a la diferencia de velocidad de transferencia de materia en las etapas iniciales y
finales de la adsorcion®, y la segunda region lineal es atribuida a la difusion
intraparticula®, el cual es considerado como uno de los pasos limitantes de la
velocidad de adsorcion®.  Sin embargo, la multilinealidad indica que estan
ocurriendo varias etapas que condicionan la cinética del proceso de adsorcién, que
deben ser analizadas independientemente. La interpretacion de estas regiones es
confusa en la bibliografia ya que diferentes autores responden de manera diferente
a este fenomeno, Dogan y otros atribuyen la parte inicial de la curva a la difusion
en los macroporos®86-8 y otros explican que dicha parte informa de la difusion en
la capa limite®®°2 sin embargo muchos otros procesos pueden estar operando
simultaneamente®.

De lo expuesto anteriormente se infiere que la primera linearizacion corresponde a
la adsorcion en la superficie externa de las perlas, incluyendo los macroporos y
mesoporos, hasta que esta superficie externa alcanza la saturacion y a partir de ese
momento, el colorante empieza a penetrar a los poros menos accesibles, los
microporos, de manera que la resistencia a la difusion aumenta, disminuyendo la
velocidad de difusion®. Por tanto, kid1 > kid2 en ambos casos a una Co: 50 mg/L
alcanzando valores en PALG 75,628> 0,6629 y para PAMGH a la misma
concentracion 60,645 > 2,0646 lo que significa que conforme se hace menor el
recorrido libre disponible para la difusion, con el bloqueo adicional de algunos
poros, se reduce la magnitud de los parametros de difusion®2. La segunda linea
corresponde a la difusion en los microporos, la verdadera difusion interna siendo

esta mucho menor.
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6.5. EFECTO DE LA FUERZA IONICA.

En las figuras 49 y 50 se muestra el efecto interferente de la presencia de tres sales:
NaCl, NaNO3 y Ca(NO3)2, en la remocidn de los colorantes AM57 y AZ99 con las
PALG; se pudo observar que con las tres sales la capacidad de adsorcion disminuye
drasticamente para ambos colorantes; y que en el caso del colorante AZ99 se
alcanzd una disminucion en la capacidad de adsorcion de 200 mg.g™* a una g. = 18
mg.g? para NaNOs; en el caso de la sal NaCl el cambio fue de 200 mg.g? a 27
mg.g? yde 177 mg.gt a7 mg.g? para Ca(NOs), en concentraciones de sal 0,1
M (similar a las concentraciones de sales en el mar).

Estos cambios pueden explicarse ya que el proceso de adsorcion se realiza gracias
a interacciones electrostaticas adsorbato-adsorbente, entonces la existencia de iones
espectadores en solucién generalmente apantallan cargas netas estabilizando la
electrostatica de la solucion ejerciendo un efecto competitivo entre el colorante y la
sal ionica por ocupar los centros de adsorcion.® Por otra parte, se sabe que para el
proceso de formacion de las perlas PALG y PAMGH se necesitaron cationes con
carga +2 (cloruro de calcio), por lo que las sales de sodio que son +1 no compiten
de la misma manera con las sales de calcio (Ca(NO3)2) que son mas afines al CaCly,
por lo que se da una mayor interferencia en la adsorcion con sales de Ca(NO3)2
debido a una alta afinidad electronica del ion Ca*?, se observa ademas que no se
produce hinchamiento en las PALG pero si se observa decoloracion a una
concentracion 0,5M, ver anexo 12, foto 12; lo que puede explicarse con el concepto
de acidez de Lewis®, (definida como la relacion masa/carga de un cation
determinado); poseer una gran masa involucra mayor volumen para generar una

mejor distribucion de carga dentro del ion incrementando la polarizabilidad del ion
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la cual minimiza las repulsiones electron — electrén entre adsorbente y adsorbato®
lo que fortalece una mejor interaccion de estos iones con el adsorbente.

En el caso de las sales de sodio quienes interactian en mayor grado deben ser los
aniones NOs y CI quienes estarian blindado a los colorantes cationicos,
aumentando asi el volumen de su atmosfera ionica evitando el facil acceso hacia
los sitios activos®, esta ionizacion de las sales de sodio en la solucion interactta
por medio de fuerzas intermoleculares con las moléculas de agua formando esferas
de hidratacion las cuales pueden disminuir en una medida macroscépica el volumen
de la solucion acuosa®®, estas moléculas de agua no estan completamente libres,
tienen una movilidad restringida y no tienen suficiente capacidad de interactuar con
las moléculas del adsorbente, lo cual esta reflejado en una menor interferencia de
las sales de sodio. Ademas, se observaron fenomenos de hinchamiento en las perlas
a 0,01, 0,05, 0,1M con sales de sodio y ruptura de estas a una concentracion 0,5 M
lo cual corrobora la presencia de esferas de hidratacién en la solucion hasta
provocar la ruptura de la resistencia mecanica estructural de las perlas.

De la figura 51 el efecto de la fuerza ionica en la adsorcion del colorante AZ99 con
el material compuesto PAMGH es muy parecida a la obtenida con las PALG, lo
que indicaria que la maghemita no estaria aportando ningln efecto al material
compuesto salvo las propiedades magnéticas, que era el objetivo al agregar MGH a

las PALG.
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6.6. EFECTO DE DESORCION.
La industria de tintes y colorantes en general contienen varios tipos de compuestos
disueltos o suspendidos, estas impurezas pueden ser &cidas, basicas, sales 0 metales
ionicos, por lo que para el efecto desorcién se trabajé con soluciones de HCI,
NaOH, NaCl y agua.
La desorcion del colorante AZ99 se vio favorecida con la adicién de cualquiera de
las soluciones empleadas, siendo mayor la desorcion en la solucién de cloruro de
sodio 0,1M; tal como se observa en la figura 56. Esto podria deberse a la facilidad
que tiene el ion sodio de ingresar a la perla y solvatarse provocando el hinchamiento
sin llegar a la ruptura de la misma. Esto demuestra que el agua de mar puede ser
utilizada para el reciclaje de las perlas. Proximos estudios podrian evaluar la
cinética de desorcion en NaCl 0,1M con el fin de extraer el maximo colorante en el
minimo tiempo evitando el deterioro del adsorbente.
La presencia de NaCl 0,1M en la desorcion afecta en mayor porcentaje al equilibrio
de adsorcion cerca al 80 %, si la sal baja la adsorcion es muy probable que la
interaccion sea del tipo ion-ion ya que a pH mayores a 5 tenemos la presencia del
ion COO" vs el colorante AZ99 cationico, tal como se corrobora con el efecto pH
donde se observa que la mayor adsorcion es a pH 5, comparado con las
interacciones a pH 2 que serian principalmente ion-dipolo, entonces el tipo de
interacciones vencidas son ion — ion la cuales se encuentran en mayor proporcion
de 3 a1, ver figura 38.
La presencia del HCI 0,1M en la desorcién interfiere en el equilibrio de adsorcién
del colorante AZ99 en las PALG, las posibles interacciones vencidas para la

liberacion del AZ99 serian del tipo ion — dipolo provenientes de la interaccion entre
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el colorante AZ99 vs COOH; esto puede corroborarse con el efecto pH (fig. 35),
donde se observa una baja adsorcién a pH bajos (2-3) entonces al agregarle HCI
se estd disminuyendo la cantidad de aniones carboxilato COO™ por lo que las
interacciones ion-ion disminuyen aumentando las ion- dipolo provenientes del
colorante AZ99 vs COOH y dipolo - dipolo como puentes de hidrégeno propias de
las PALG, presentando una disminucion cercana al 50% en la ge.

La presencia del NaOH 0,1M afecta el equilibrio de adsorcion débilmente,
alcanzando un porcentaje de desorcion del 20% lo que podria deberse a que las
esferas de hidratacién que se forman con el agua y el ion Na* entrarian en
competencia por un fendmeno osmotico logrando por impedimento estérico
bloquear sitios de adsorcion en las perlas de alginato liberando moléculas de
colorante 0 que también se esta formando mayor cantidad de iones hidronio
aumentado las interacciones tipo ion-dipolo.

En el caso de la desorcion con agua, esta se debe principalmente a la humedad
externa post adsorcion y a algunas interacciones superficiales propias de las perlas
ya que estas no fueron enjuagadas sino secadas delicadamente con papel adsorbente
con el fin de no deteriorarlas.

En la figura 57, se observa que la desorcion del PAMGH tiene un comportamiento
similar con las PALG (figura 56). La mayor desorcion se ve favorecida con las
soluciones de cloruro de sodio 0,1M, concentracion a la cual el adsorbente aun

retiene sus propiedades mecanicas.
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7. CONCLUSIONES.

Con los datos experimentales obtenidos en el presente trabajo el colorante cationico
AZ99 alcanzd la mayor capacidad de adsorcion con las PALG y las PAMGH con
valores de gmax = 89,14 y 81,74 mg.g* respectivamente.

Los adsorbentes PALG y PAMGH no son eficientes en la adsorcion del colorante
AMS57 ya que este alcanzo valores muy bajos en su capacidad de adsorcion 5,04 y
3,1 mg.g* respectivamente, debido a su alta solubilidad en soluciones acuosas.

El pH éptimo en el proceso de adsorcion del colorante cationico AZ99 fue de 5 con
ambos adsorbentes: PALG y PAMGH.

En base a las microscopias electronicas de barrido se ha determinado que los dos
tipos de perlas (PALGYyPAMGH) secas y himedas tienen una morfologia cuasi-
esférica con superficie irregular y alta porosidad lo cual ayuda en el proceso de
adsorcion.

Las PAMGH no intervienen significativamente en el proceso de adsorcion, pero si
contribuye en el proceso de separacion.

Del estudio de las isotermas del proceso de adsorcién se observa que la adsorcion
para el colorante AZ99 con PALG y PAMGH, se ajustan mejor al modelo de
Freundlich. Lo que indica que este proceso se desarrolla sobre un adsorbente con
propiedades heterogéneas.

De la cinética del proceso de adsorcion se ha determinado que la adsorcion de AZ99
— PALG necesita 10 h para alcanzar el equilibrio, en el proceso de adsorcién

mientras que para la adsorcion de AZ99 - PAMGH lo alcanz6 en 12 h.

110



La cinética del proceso de adsorcion se describe por la ecuacion de pseudo-primer
orden, que indica que la adsorcién se da en dos etapas primero a nivel de la
superficie externa y luego en la superficie interna de los poros propios del
adsorbente.

Las propiedades magnéticas de las perlas compuestas PAMGH las habilita para ser
separadas y reusadas desde los efluentes usando campos magnéticos simples, sin
interferir en el proceso de adsorcion ademas de facilitar el desarrollo de un proceso

de remediacion de aguas contaminadas con colorantes.
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ANEXOS

ANEXO 1: Determinacién de la longitud de onda de maxima absorcién de los
colorantes en funcion del pH

Se prepar6 400 mL de una solucién con una concentracion de 20 mg/L a partir de
la solucidn stock de 1000 mg/L del colorante, y se dividié en ocho partes. Con ayuda
de un potenciémetro marca termo Electron Corporation, modelo Orion 525A vy
empleando HCI 0,1 M, y NaOH 0,1 M; se ajustaron los valores de pH de cada una
de las partes hasta obtener valores finales de 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 y 9, respectivamente.
Mediante el uso del espectrofotometro UV-Visible marca Shimadzu modelo UV
mini 1240, se obtuvo la absorbancia de las soluciones, para un rango de longitudes
de onda entre 380 y 650 nm. En todos los casos se utiliz6 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 calculd el promedio de las

mismas.

Al.l. En lafigura 59 se muestran los espectros obtenidos a diferentes pH para el colorante
AZ99 y en la tabla 12 se resumen los resultados de las longitudes de onda obtenidos y el

valor promedio.
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Figura 59. Determinacién de la longitud de onda de maxima absorcion en funcién del pH

para el colorante Azul Bésico 99
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Tabla 11. Longitudes de onda de maxima absorcion del colorante Azul para cada valor de

pH y su valor promedio

pH |3 35 |4 45 |5 6 8 10 | Amax
prom
(nm)
Anse |569 |570 |574 |574 |573 |5735|574 |5745 572,75
(nm)

De esta manera se determind la longitud de onda en 573 nm para el colorante Azul

Bésico 99 para los ensayos de adsorcion.

Al1.2. En la figura 60 se muestran los espectros obtenidos a diferentes pH para el

colorante AM57 y en la tabla 13 se resumen los resultados de las longitudes de onda

obtenidos y el valor promedio.
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Figura 60. Determinacion de la longitud de onda de méaxima absorcién en funcion del

pH para el colorante Amarillo Bésico 57

Tabla 12. Longitudes de onda de maxima absorcién del colorante Amarillo para cada valor

de pH y su valor promedio

pH |2 3 4 5 55 |6 6.5 | 7 8 9 Amix
prom
(nm)
Ao | 382,0 | 3830 | 3825 | 384,5 | 382,0 | 3825 | 383 | 382,0 | 3845 | 387,5 | 383,0
(nm)

De esta manera se determind la longitud de onda en 383 nm para el colorante

Amarillo Basico 57 para los ensayos de adsorcion.
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Al.3. En la figura 61 se muestran los espectros obtenidos a diferentes pH para el
colorante RA18 y en la tabla 14 se resumen los resultados de las longitudes de onda

obtenidos y el valor promedio.
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Figura 61. Determinacion de la longitud de onda de maxima absorcién en funcion del

pH para el colorante Rojo Acido 18

Tabla 13. Longitudes de onda de méaxima absorcion del colorante rojo para cada valor de

pH y su valor promedio

oH| 2 | 3| a | 5 | 6 | 7| 8 | o |Amu
prom

(nm)
Amax | 507.0 | 507.5 | 506.5 | 505.5 | 506.5 | 507.0 | 507.5 | 507.0 | 507.0
(nm)

De esta manera se determing la longitud de onda en 507 nm para el colorante Rojo Acido

18 para los ensayos de adsorcion.
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ANEXO 2: Determinacion del volumen de neutralizacion, pH de
neutralizacion y masa equivalente de los adsorbentes a partir de la titulacion

potenciométrica.

A2.1. Determinacion del volumen y pH de neutralizacion.

El volumen y pH de neutralizacion se obtienen a partir de la gréfica de la titulacion
potenciométrica de los adsorbentes, correspondiendo a los valores de la abscisa y
ordenada del punto de inflexion, respectivamente. Dicho punto de inflexion se
obtuvo de forma analitica, mediante la funcion SOLVER de Microsoft Office Excel,

ajustando los puntos a una curva sigmoidea de formula:

D-A
pH =A+ 5

1+ (Vtitzzc{ante)

Donde:
A: Valor maximo de pH

B: Pendiente en la parte media de la curva

C: Valor en la abscisa de Viitulante

D: Valor minimo de pH

Dicho ajuste consistio en el ensayo de valores para las constantes A, B, C y D; de
forma que se minimizo6 la suma de la diferencia de cuadrados entre los valores

experimentales de pH, y los obtenidos analiticamente.

A2.2. Determinacion de la masa equivalente.
La masa equivalente se calculé mediante la siguiente formula:

Maas

Meg = 5
Viie X Niig

Donde:

Meq: Masa equivalente del adsorbente (g.eq™)

Mads: Masa de adsorbente ()
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Viit: volumen gastado de titulante para la neutralizacion (L)

Niii: normalidad de titulante (eq.L™?)

Tabla 14. Datos para la titulacion potenciométrica de las perlas de alginato de calcio

(PALG)

VKOH pH VKOH pH
0 2.025 26.1 3.883
2 2.085 26.3 3.945
4 2.15 26.4 3.951
6 2.224 26.5 3.955
8 2.306 26.6 3.998
10 2.405 26.7 4.02
12 2.518 26.8 4.078
14 2.66 26.9 4.138
16 2.802 27.1 4.179
18 3.009 27.2 4.195
20 3.151 27.4 4.272

20.2 3.175 275 4.283
20.4 3.18 27.6 4.39
20.6 3.199 27.7 4.419
20.8 3.211 27.8 4.489
21 3.276 28 4.689
21.2 3.25 28.1 4.725
21.4 3.271 28.2 4,901
21.6 3.281 28.3 4.944
21.8 3.291 28.4 5.177
22.1 3.329 28.5 6.09
22.4 3.348 28.7 9.573
22.8 3.415 28.8 9.845
233 3.453 28.9 10.03
24 3.57 30 10.749
25 3.733 32 11.142
25.1 3.72 34 11.336
25.3 3.741 36 11.464
25.4 3.769 38 11.56
25.5 3.782 40 11.635
25.6 3.789 42 11.702
25.7 3.815 44 11.755
25.8 3.829 46.1 11.803
26 3.851 48 11.84
50 11.874
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ANEXO 3: Determinacién del pH 6ptimo para cada adsorbente.

Tabla 15. Data obtenida para determinar el pH 6ptimo de PALG con el colorante RA18 a

Temperatura ambiente, A =507 nm, 20 ppm y m = 75 mg.

pH Abs Bco Cc Bco Abs eg Ce % ADS Q prom
0.5 0.6654 18.2575 0.6511 17.8658 2.1459 0.2612
1 0.6989 19.1753 0.6828 18.7342 2.3003 0.2941
15 0.7067 19.3890 0.6866 18.8384 2.8402 0.3671
2 0.7082 19.4301 0.6902 18.9370 2.5381 0.3288
2.5 0.6990 19.1781 0.6968 19.1178 0.3143 0.0402
3 0.6993 19.1863 0.6974 19.1342 0.2713 0.0347
4 0.7015 19.2466 0.7015 19.2466 0.0000 0.0000
5 0.7018 19.2548 0.7019 19.2575 0.0000 0.0000
6 0.7109 19.5041 0.7104 19.4904 0.0702 0.0091
7 0.7103 19.4877 0.7106 19.4959 0.0000 0.0000
8 0.7194 19.7370 0.7188 19.7205 0.0833 0.0110
9 0.7160 19.6438 0.7195 19.7397 0.0000 0.0000

Tabla 16. Data obtenida para determinar el pH 6ptimo de PALG con el colorante AM57
a Temperatura ambiente, A =380 nm, 20 ppm y m = 75 mg.

pH | AbsBco Cc Bco Abs eq Ce % ADS Q prom
2 0.8819 20.5833 0.8359 19.5219 5.1566 0.7076
3 0.8883 20.7311 0.8240 19.2471 7.1585 0.9894
4 0.8877 20.7173 0.8202 19.1594 7.5200 1.0386
45 10.8811 20.5649 0.8096 18.9145 8.0249 1.1002
5 0.8874 20.7104 0.8084 18.8868 8.8049 1.2157
5.5 10.8569 20.0060 0.7590 17.7460 11.2968 1.5067
6 0.8230 19.2231 0.7946 18.5681 10.9968 1.4035
6.5 |0.7715 18.0338 0.6917 16.1905 10.2212 1.2289
7 0.7603 17.7752 0.7685 17.9642 8.2212 1.1000
7.5 10.7429 17.3733 0.6903 16.1594 6.9876 0.8093
8 0.7642 17.8652 0.7215 16.8799 5.5153 0.6569
9 0.7385 17.2717 0.7170 16.7760 2.8702 0.3305
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Tabla 17. Data obtenida para determinar el pH éptimo de PALG con el colorante AZ99 a

Temperatura ambiente, A =573 nm, 20 ppm y m = 50 mg.

pH Abs Bco Cc Bco Abs eq Ce % ADS Q prom
2 0.2106 12.651 0.1095 6.669 47.2872 5.9822
3 0.2217 13.308 0.0795 4.893 63.2281 8.4142
4 0.3041 18.6687 0.0829 5.3434 71.3779 13.3253
4.5 0.3204 19.6506 0.0840 5.4096 72.4709 14.2410
5 0.326 19.9880 0.0826 5.3253 73.3574 14.6627
5.5 0.327 20.0482 0.0840 5.4096 73.0168 14.6386
6 0.327 20.0482 0.0857 5.5120 72.5060 14.5361
7 0.2728 16.331 0.1018 6.213 61.9565 10.1183
8 0.2897 17.331 0.0975 5.959 65.6197 11.3728
9 0.2771 16.586 0.0951 5.817 64.9304 10.7692
10 0.2544 15.243 0.0848 5.207 65.8385 10.0355

Tabla 18. Data obtenida para determinar el pH éptimo de MGH con el colorante AM57 a

Temperatura ambiente, A =380 nm, 20 ppm y m =75 mg.

pH | Abs Bco Cc Bco Abs eq Ce % ADS Q prom
0.8659 20.4397 0.8782 20.7305 -1.4226 -0.1939
3 0.9047 21.3570 0.8430 19.8983 6.8298 0.9724
4 0.8752 20.6596 0.8282 19.5485 5.3782 0.7407
4.5 |10.8817 20.8132 0.8263 19.5035 6.2926 0.8731
5 0.8755 20.6667 0.8284 19.5532 5.3878 0.7423
5.5 10.8698 20.5319 0.8246 19.4634 5.2044 0.7124
6 0.8522 20.1158 0.8362 19.7376 1.8804 0.2522
0.7404 17.4728 0.7887 18.6147 -6.5350 -0.7612
0.7444 17.5674 0.7968 18.8061 -7.0515 -0.8258
0.7050 16.6359 0.8059 19.0213 -14.3385 -1.5902
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Tabla 19. Data obtenida para determinar el pH 6ptimo de MGH con el colorante AZ99 a

Temperatura ambiente, A =573 nm, 20 ppm y m = 50 mg.

pH Abs Bco Cc Bco Abs eg Ce % ADS Q prom
3 0.218 14.755 0.1972 13.340 9.5897 1.4150
4 0.2535 17.170 0.2319 15.701 8.5578 1.4694
4.5 0.2861 19.388 0.2544 17.231 11.1228 2.1565
5 0.2935 19.891 0.2543 17.224 13.4063 2.6667
5.5 0.276 18.701 0.2421 16.395 12.3318 2.3061
6 0.2855 19.347 0.2539 17.197 11.1111 2.1497

Tabla 20. Data obtenida para determinar el pH éptimo de PAMGH con el colorante RA18
a Temperatura ambiente, A =507 nm, 20 ppm y m = 75 mg.

pH AbsBco |Cc Bco Abs eq Ce % ADS Q prom
1 0.6699 18.7570 0.5078 14.2291 24.1400 3.0186
15 0.6740 18.8715 0.3710 10.4078 44,8490 5.6425
2 0.6853 19.1872 0.4725 13.2430 30.9798 3.9628
3 0.6824 19.1061 0.6368 17.8324 6.6667 0.8492
4 0.6851 19.1816 0.6940 19.4302 -1.2961 -0.1657
5 0.6804 19.0503 0.6902 19.3240 0.0000 0.0000
6 0.6909 19.3436 0.6927 19.3939 -0.2599 -0.0335
7 0.6888 19.2849 0.6919 19.3715 0.0000 0.0000
8 0.6790 19.0112 0.6836 19.1397 -0.6759 -0.0857
9 0.6912 19.3520 0.6927 19.3939 0.0000 0.0000
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Tabla 21. Data obtenida para determinar el pH dptimo de PAMGH con el colorante AM57
a Temperatura ambiente, A =380 nm, 20 ppm y m = 75 mg.

pH Abs Bco Cc Bco Abseq |Ce % ADS Q prom
2 0.8844 20.0586 0.8734 19.8108 1.2351 0.1652
3 0.8985 20.3761 0.8292 18.8153 7.6600 1.0405
4 0.8643 19.6059 0.7611 17.2815 11.8553 1.5495
5 0.8850 20.0721 0.7802 17.7117 11.7594 1.5736
55 0.8784 19.9234 0.7690 17.4595 12.3672 1.6426
6 0.8683 19.6959 0.7679 17.4347 11.4808 1.5075
6.5 0.8206 18.6216 0.7554 17.1532 7.8858 0.9790
7 0.8153 18.5023 0.7682 17.4414 5.7334 0.7072
8 0.7616 17.2928 0.7549 17.1419 0.8726 0.1006
9 0.7320 16.6261 0.7319 16.6239 0.0135 0.0015

Tabla 22. Data obtenida para determinar el pH 6ptimo de PAMGH con el colorante AZ99
a Temperatura ambiente, A =573 nm, 20 ppm y m = 50 mg.

pH AbsBco | Cc Bco Abs eq Ce % ADS Q prom
2 0.1437 8.4425 0.0693 4.1667 50.6467 4.2759
3 0.2428 14.1379 0.1130 6.6782 52.7642 7.4598
4 0.2866 16.7765 0.1035 6.0059 64.2006 10.7706
5 0.2908 17.0235 0.0964 5.5882 67.1735 11.4353
5 0.3099 18.1471 0.0906 5.2471 71.0859 12.9000
6 0.3131 18.3353 0.0950 5.5059 69.9711 12.8294
6 0.3168 18.5529 0.0996 5.7765 68.8649 12.7765
7 0.2909 16.9023 0.1189 7.0172 58.4835 9.8851
8 0.2891 16.7989 0.1195 7.0517 58.0226 9.7471
9 0.2886 16.7701 0.1152 6.8046 59.4243 9.9655

ANEXO 4: Data para la determinacién de masa 6ptima de cada adsorbente.

Tabla 23. Data obtenida para determinar la masa 6ptima de PALG con el colorante AM57

a 20 ppm, pH 6ptimo y a temperatura ambiente.

MASA |AbsBco |CcBco abs eq Ceq % ADS Q prom
5 0.8948 20.3560 0.8466 19.2619 5.3748 10.9410
10 0.8948 20.3560 0.8252 18.7766 7.7587 7.8968
20 0.8948 20.3560 0.8059 18.3401 9.9031 5.0397
50 0.8948 20.3560 0.8115 18.4671 9.2793 1.8889
75 0.8948 20.3560 0.8124 18.4875 9.1790 1.2457
100 0.8948 20.3560 0.8089 18.4082 9.5689 0.9739
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Tabla 24. Data obtenida para determinar la masa éptima de PALG con el colorante AZ99
a 20 ppm, pH dptimo y a temperatura ambiente.

MASA | AbsBco Cc Bco abs eq Ceq % ADS Q prom
5 0.3229 19.5808 0.0697 4.4192 77.4312 151.6168
10 0.3229 19.5808 0.0744 1.7528 91.0482 89.1400
20 0.3229 19.5808 0.0753 1.7732 90.9440 44,5190
50 0.3229 19.5808 0.0817 1.9184 90.2028 17.6625
75 0.3229 19.5808 0.0715 1.6871 91.3841 11.9292
100 0.3229 19.5808 0.0643 1.5238 92.2179 9.0285

Tabla 25. Data obtenida para determinar la masa optima de PAMGH con el colorante

AMS57 a 20 ppm, pH 6ptimo y a temperatura ambiente.

MASA | Abs Bco Cc Bco abs eq Ceq % ADS Q prom
5 0.8961 20.2232 0.8567 19.3438 4.3488 8.7946
10 0.8961 20.2232 0.8494 19.1808 5.1545 5.2121
20 0.8961 20.2232 0.8405 18.9821 6.1369 3.1027
50 0.8961 20.2232 0.8213 18.5536 8.2561 1.6696
75 0.8961 20.2232 0.8080 18.2567 9.7241 1.3110
100 0.8961 20.2232 0.8019 18.1205 10.3974 1.0513

Tabla 26. Data obtenida para determinar la masa 6ptima de PAMGH con el colorante

AZ99 a 20 ppm, pH 6ptimo y a temperatura ambiente.

MASA | AbsBco Cc Bco abs eq Ceqg % ADS Q prom
5 0.1576 17.6154 0.0505 3.2695 81.4397 143.4592
10 0.1576 17.6154 0.0530 1.2676 92.8042 81.7391
20 0.1576 17.6154 0.0554 1.3220 92.4952 40.7335
50 0.1576 17.6154 0.0595 1.4150 91.9674 16.2004
75 0.1576 17.6154 0.0526 1.2585 92.8557 10.9046
100 0.1576 17.6154 0.0490 1.1769 93.3191 8.2193
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ANEXO 5: Data para la determinacion de las isotermas de adsorcion de cada
adsorbente y Linearizacion de graficas seguin modelos.

Tabla 27. Datos usados para calcular los parametros de adsorcion del colorante AM57 con
20 mg de PALG a distintas concentraciones segin los modelos de las isotermas de
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin y Redlich-Peterson.

[ppm] g‘fg Cc Bco gﬁ Beo ™ Abs eq |Cceq |Ceq % ADS | Q prom
25 0.209 |4.614 23.070 0.183 4.023 20.113 |12.818 |7.393

50 0.415 |9.271 46.354 0.370 8.246 41230 |11.054 ]12.810
75 0.654 |14.657 |73.284 0.566 12.686 |63.431 |13.445 |24.633
100 0.879 ]19.754 |98.770 0.732 16.422 |82.111 |16.867 |41.648
150 0.627 |14.047 |140.474 |0.493 11.025 |110.248 |21.517 |75.564
200 0.867 ]19.483 ]194.831 |0.590 13.228 |132.280 |32.105 |156.377
300 0.653 |14.652 |293.047 |0.419 9.368 |187.359 |36.065 |264.221
400 0.694 |15.146 |378.659 |0.358 7.705 192.627 149.129 |465.078
500 0.883 ]19.339 [483.481 |0.436 9.424 235.588 |51.273 |619.734
[ppm] | Ce/Qe Igg log Qe Lnge (RT*Ln(1+(1/Ce))™2 | Ln(Ce) Ce"p

25 2.721 |1.303 | 0.869 2.001 13971.688 3.001 4.485

50 3.219 |1.615 |1.108 2.550 3407.963 3.719 6.421

75 2.575 |1.802 |[1.392 3.204 1451.938 4.150 7.964

100 1.972 ]1.914 |1.620 3.729 869.549 4.408 9.061

150 1.459 |2.042 |1.878 4.325 483.824 4.703 10.500
200 0.846 |2.121 |2.194 5.052 336.585 4.885 11.501
300 0.709 |2.273 |2.422 5.577 168.149 5.233 13.688
400 0.414 |2.285 | 2.668 6.142 159.100 5.261 13.879
500 0.380 |2.372 |2.792 6.429 106.466 5.462 15.349
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Tabla 28. Datos usados para calcular los pardmetros de adsorcion del colorante AM57 con
50 mg de PALG a distintas concentraciones segun los modelos de las isotermas de

Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin y Redlich-Peterson.

[ppm] |AbsBco |CcBco S([:)”BCO Abs eq |Cceq Ceq % ADS | Q prom
25 0.204 22.739 |0.181 |0.174 ]0.177 19.716 |13.293 |3.023
50 0.415 46.727 |0.340 |0.336 |0.338 37.983 |18.714 |8.744
75 0.672 75955 |0.561 |0.553 |0.557 62.892 |17.198 |13.063
100 0.861 97.386 |0.708 |0.718 |0.713 80.580 |17.258 |16.807
150 0.646 145,955 |0.516 |0.526 |0.521 117.545 |19.464 |28.409
200 0.850 192.386 |0.666 |0.646 |0.656 148.239 |22.947 |44.148
300 0.655 296.227 |0.415 |0.406 |0.410 184.841 |37.602 |111.386
400 0.694 392.159 |0.356 |0.355 |0.356 200.028 |48.993 |192.131
500 0.883 499.602 |0.413 |0.398 |0.405 228.097 |54.344 |271.506
[ppm] |logCe [logQe [Ce/Qe |Ln(Ce) |& Lnge Qe/Ce Cep
25 1295 0.480 |6.523 2.981 14525.995 | 1.106 17.058 |1.739
50 1580 [0.942 |4.344 3.637 4007.443 |2.168 25.875 |2.957
75 1.799 1.116 4.815 4141 1476.739 |2.570 23.445 3.614
100 1906 |1.225 |4.794 4.389 902.700 |2.822 23579 14.100
150 2.070 |1.453 |4.138 4.767 425.855 |3.347 54538 |5.330
200 2171 |1.645 |3.358 4.999 268.232 [3.788 67.303 |6.644
300 2.267 |2.047 |1.659 5.219 172,749 14.713 271.442 |10.554
400 2301 |2.284 |1.041 5.298 147572 |5.258 540.072 |13.861
500 2.358 |2.434 0.840 5.430 113.558 |5.604 670.136 |16.477

Tabla 29. Datos usados para calcular los parametros de adsorcion del colorante AM57 con
75 mg de PALG a distintas concentraciones segin los modelos de las isotermas de

Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin y Redlich-Peterson.

[ppm] | AbsBco | CcBco Cf [)Bifo Abs eq | Cceq Ceq % ADS | Q prom
25 0.209 4.614 23.070 | 0.175 | 3.862 | 19.312 | 16.292 2.506
50 0.415 9.271 46.354 | 0.325 | 7.228 | 36.140 | 22.036 6.810
75 0.654 14657 | 73.284 | 0.507 | 11.348 | 56.738 | 22,578 | 11.031
100 0.879 19.754 | 98.770 | 0.681 | 15.282 | 76.411 | 22.637 | 14.906
150 0.627 14.047 | 140474 | 0.492 | 11.014 | 110.135 | 21597 | 20.226
200 0.867 19.483 | 194.831 | 0.637 | 14.291 | 142912 | 26.648 | 34.612
300 0.653 14652 | 293.047 | 0.380 | 8.481 | 169.616 | 42.120 | 82.287
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[ppm] log Ce | log Qe CelQe g2 Lnge Ln Ce Cep
25 1.286 0.399 7.707 15125.317 | 0.919 2.961 4.394
50 1.558 0.833 5.307 4420.784 | 1.918 3.587 6.012
75 1.754 1.043 5.144 1811.366 | 2.401 4.038 7.532
100 1.883 1.173 5.126 1003.211 | 2.702 4.336 8.741
150 2.042 1.306 5.445 484.811 3.007 4.702 10.495

200 2.155 1.539 4.129 288.528 3.544 4.962 11.955
300 2.229 1.915 2.061 205.053 4.410 5.134 13.024
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Figura 62. Linearizacion de Langmuir para las isotermas de adsorcion del AM57 con
PALG a20,50y75mgapH =55y T=20°C.
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Figura 61. Linearizacion de Temkin para las isotermas de adsorcion del AM57 con
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Tabla 30. Datos usados para calcular los pardmetros de adsorcion del AZ99 con 10 mg de
PALG a distintas concentraciones segun los modelos de las isotermas de Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin y Redlich-Peterson.

Cc PROM
[ppm] |blanco | blanco PN A |[PN B | AyB Prom Ce |% ADS |Q prom
10 0.156 [9.802 0.049 |0.051 |0.050 4.902 49.994 |24.503
20 0.331 |20.617 0.074 |0.074 |0.074 6.362 69.143 | 71.277
50 0.819 |50.704 0.136 [0.130 |0.133 9.982 80.314 |203.611
100 0.170 |106.852 [0.019 |0.020 |0.019 30.215 71.723 |383.186
150 0.254 [158.210 [0.029 |0.028 |0.029 35.920 77.296 |611.448
200 0.333 |207.284 [0.039 |0.039 |0.039 42.270 79.608 |825.070
250 0.414 |257.531 [0.064 |0.062 |0.063 57.086 77.833 [1002.225
300 0.496 [307.963 [0.137 |0.137 |0.137 102.209 |66.811 |1028.772
[ppm] | Ce/Qe |log Ce log Qe Lnge (RT*Ln(1+(1/Ce))*2 | Ln(Ce)
10 0.200 |0.690 1.389 3.199 83.962 1.590
20 0.089 |0.804 1.853 4.267 51.918 1.850
50 0.049 ]0.999 2.309 5.316 22.207 2.301
100 0.079 |1.480 2.583 5.949 2.583 3.408
150 0.059 |1.555 2.786 6.416 1.837 3.581
200 0.051 |1.626 2.916 6.715 1.332 3.744
250 0.057 |1.757 3.001 6.910 0.735 4.045
300 0.099 [2.009 3.012 6.936 0.231 4.627

Tabla 31. Datos usados para calcular los pardmetros de adsorcion del AZ99 con 20 mg de
PALG a distintas concentraciones segun los modelos de las isotermas de Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin y Redlich-Peterson.

Cc PROM

[ppm] | blanco | blanco PN A |[PN B |AyB PromCe |% ADS |Q prom
10 0.156 |9.802 0.057 |0.053 |0.055 3.463 64.670 |15.848

20 0.331 |20.617 0.080 [0.077 |0.078 4.899 76.239 | 39.296

50 0.819 |50.704 0.132 /0.132 |0.132 8.193 83.841 |106.276
100 0.170 |106.852 |0.355 [0.034 |0.195 12.031 88.741 | 237.053
150 0.254 |158.210 |0.051 |0.049 |0.050 15.844 89.986 |355.916
200 0.333 |207.284 |0.029 [0.029 |0.029 18.528 91.062 |471.891
250 0.414 |257.531 |0.036 [0.034 |0.035 22.454 91.281 |587.692
300 0.496 |307.963 [0.041 |0.040 |0.041 25.920 91.583 |705.107
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[ppm] | CelQe logCe |logQe |Lnge (RT*Ln(1+(1/Ce))"2 Ln(Ce)
10 0.219 0.539 1.200 2.763 156.757 1.242
20 0.125 0.690 1.594 3.671 84.058 1.589
50 0.077 0.913 2.026 4.666 32.305 2.103
100 0.051 1.080 2.375 5.468 15.531 2.487
150 0.045 1.200 2.551 5.875 9.125 2.763
200 0.039 1.268 2.674 6.157 6.731 2.919
250 0.038 1.351 2.769 6.376 4.625 3.111
300 0.037 1.414 2.848 6.558 3.491 3.255

Tabla 32. Datos usados para calcular los parametros de adsorcion del AZ99 con 50 mg
de PALG a distintas concentraciones segln los modelos de las isotermas de Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin y Redlich-Peterson.

Cc PROM
[ppm] |blanco |[blanco |PN A |PN B |AyB Prom Ce |% ADS | Q prom
10 0.156 |9.802 0.037 |0.035 |0.036 2.319 76.343 |7.483
20 0.331 |20.617 |0.078 |0.078 |0.078 4.859 76.433 | 15.758
50 0.819 |50.704 0.133 |0.127 |0.130 8.086 84.053 |42.618
100 0.170 |106.852 |0.031 |0.033 |0.032 10.230  |90.426 |96.622
150 0.254 |158.210 |0.047 |0.050 |0.049 15475 190.218 |142.734
200 0.333 |207.284 [0.028 |0.025 |0.026 17.086  |91.757 |190.198
250 0.414 |257.531 |0.031 |0.031 |0.031 20.153  |92.174 |237.377
300 0.496 [307.963 ]0.037 |0.036 |0.037 23436 |92.390 |284.527
[ppm] |Ce/lQe |logCe |logQe |Lnge (RT*Ln(1+(1/Ce))*2 | Ln(Ce)
10 0.310 0.365 0.874 2.013 313.124 0.841
20 0.308 0.687 1.198 2.757 85.321 1.581
50 0.190 0.908 1.630 3.752 33.120 2.090
100 0.106 1.010 1.985 4.571 21.189 2.325
150 0.108 1.190 2.155 4.961 9.551 2.739
200 0.090 1.233 2.279 5.248 7.881 2.838
250 0.085 1.304 2.375 5.470 5.713 3.003
300 0.082 1.370 2.454 5.651 4.253 3.154
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Figura 67. Linearizacion de Dubinin-Radushkevich para las isotermas de adsorcion del
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Tabla 33. Datos usados para calcular los parametros de adsorcion del AZ99 con 10 mg
de PAMGH a distintas concentraciones segin modelos de las isotermas de
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin y Redlich-Peterson.

Cc PROM

[ppm] | blanco | blanco PN A |PNB|AyB Prom Ce | % ADS | Q prom
20 0.289 |17.311 0.098 |0.092 |0.095 5.460 68.457 |59.253

50 0.823 |49.860 0.166 |0.169 |0.167 9.869 80.207 | 199.954
100 0.310 |92.866 0.058 |0.059 |0.059 16.174 |82.584 |383.460
150 0.493 |148.750 |0.100 |0.099 |0.099 28.521 80.826 |601.143
200 0.343 |205.793 |0.067 |0.074 |0.070 39.573 [80.770 |831.098
250 0.419 |252.195 |0.117 |0.112 |0.114 66.372 73.682 ]929.116
300 0.509 |307.012 |0.147 |0.168 |0.157 92.622 69.831 |1071.951
500 0.842 [509.939 |0.351 |0.380 |0.366 219.726 |56.911 |1451.067
[ppm] CelQe log Ce log Qe Lnge €2 Ln(Ce)

20 0.092 0.737 1.773 4.082 68.893 1.698

50 0.049 0.994 2.301 5.298 22.693 2.289

100 0.042 1.209 2.584 5.949 8.767 2.783

150 0.047 1.455 2.779 6.399 2.893 3.351

200 0.048 1.597 2.920 6.723 1.517 3.678

250 0.071 1.822 2.968 6.834 0.545 4.195

300 0.086 1.967 3.030 6.977 0.281 4.529

500 0.151 2.342 3.162 7.280 0.050 5.392
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Tabla 34. Datos usados para calcular los pardmetros de adsorcion del AZ99 con 20 mg
de PAMGH a distintas concentraciones segun los modelos de las isotermas de
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin y Redlich-Peterson.

Cc PROM
[ppm] |blanco |blanco |PN A |PN B AyB Prom Ce |% ADS |Q prom
20 0.289 17.31 [0.0942 |0.0912 |0.0927 5.32 69.2850 |29.985
50 0.823 49.86 |0.1531 |0.1548 ]0.1540 9.05 81.8454 |102.020
100 |0.310 92.87 |0.0480 |0.0486 |0.0483 13.05 85.9488 |199.543
150 ]0.493 148.75 |0.0690 |0.0670 |0.0680 19.05 87.1900 |324.238
200 [0.343 205.79 |0.0394 |0.0438 |0.0416 22.01 89.3037 |459.451
250 [0.419 252.20 |0.0612 |0.0651 |0.0632 35.15 86.0614 |542.607
300 |0.509 307.01 |0.0867 |0.0828 |0.0848 48.32 84.2602 |646.723
500 [0.842 509.94 ]0.1852 |0.2156 |0.2004 118.84 76.6950 |977.744
[ppm] log Ce log Qe CelQe Ln(Ce) €2 Lnge
20 0.73 1.48 0.18 1671 72.346 3.401
50 0.96 2.01 0.09 2.203 26.748 4.625
100 1.12 2.30 0.07 2.569 13.282 5.296
150 1.28 2.51 0.06 2.947 6.373 5.781
200 1.34 2.66 0.05 3.092 4.808 6.130
250 1.55 2.73 0.06 3.560 1.917 6.296
300 1.68 2.81 0.07 3.878 1.022 6.472
500 2.07 2.99 0.12 4.778 0.171 6.885

Tabla 35. Datos usados para calcular los parametros de adsorcion del AZ99 con 50 mg
de PAMGH a distintas concentraciones segln los modelos de las isotermas de
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin y Redlich-Peterson.

Cc PROM
[ppm] |blanco |blanco |[PN A |PN B AyB Prom Ce | % ADS | Q prom
20 0.289 [17.31 |0.0952 |0.1112 |0.1032 5.96 65.5865 |11.354
50 0.823 /4986 |0.1552 |0.1519 0.1536 9.03 81.8943 |40.832
100 0.310 [92.87 |0.0375 [0.0409 |0.0392 10.27 88.9363 |82.591
150 0.493 [148.75 |0.0529 |0.0558 |0.0544 14.89 89.9877 |133.857
200 0.343 |205.79 |0.0350 [0.0305 |0.0328 16.62 91.9259 |189.177
250 0.419 [252.20 |0.0422 |0.0439 ]0.0431 22.90 90.9212 |229.299
300 0.509 [307.01 |0.0485 |0.0576 |0.0531 28.99 90.5561 |278.018
500 0.842 [509.94 10.1022 |0.0935 ]0.0979 56.31 88.9573 |453.628
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[ppm] log Ce log Qe CelQe Ln(Ce) e Lnge
20 0.78 1.06 0.52 1.785 58.656 2.430
50 0.96 1.61 0.22 2.200 26.886 3.709
100 1.01 1.92 0.12 2.330 21.014 4.414
150 1.17 2.13 0.11 2.701 10.288 4.897
200 1.22 2.28 0.09 2.810 8.320 5.243
250 1.36 2.36 0.10 3.131 4.452 5.435
300 1.46 2.44 0.10 3.367 2.801 5.628
500 1.75 2.66 0.12 4.031 0.755 6.117

0.9
0.8 ©10mg Y =0.0004x +0.0469 o
' R?=0.7384
07
% o6 ©20me - 0003x+0.0024
Lo R?=0.7741
0.5 50 mg
L] y=-0.0124x+0.3743 ..
o 04 R2=0.4111 .-
Q 0.3 -
o
e P SUUUUUTTU FUUUPRRRR DL LLTEEL °
0.1 ..! ,..“ ....... @
00 -
0 50 100 150 200 250
Ce (g.L'!)

Figura 69. Linearizacion de Langmuir para las isotermas de adsorcion del AZ99 con
PAMGH a10,20y50 mgapH =5y T =20 °C.
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Figura 70. Linearizacion de Freundlich para las isotermas de adsorcion del AZ99 con
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Figura 71. Linearizacion de Temkin para las isotermas de adsorcion del AZ99 con
PAMGH a10,20y50mgapH =5y T =20 °C.
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Anexo 6: Data para la determinacion de las cinéticas de adsorcion para AM 57
y AZ99y Linearizacion de graficas segun modelos.
Tabla 36. Datos usados para calcular parametros en las cinéticas de adsorcion del colorante
AMS57 para PALG segln los modelos: pseudo primer orden, pseudo segundo
ordeny Weber-Morris.

. LN Ln(ge- 12
min H abs |Ct t e t/gt |Lnt |t
q qt q qt) q
0.000 0.000 |0.434|54.179|2.053 |0.719(110.231 {4.684 |0.000 |----- 0.000

2.000 0.033 |0.41451.369 |9.078 |2.206|110.231 |4.617 |0.004 |-3.401 | 0.017

4.000 0.067 |0.433|54.020 |2.450 |0.896|110.231|4.680 |0.027 |-2.708 | 0.033

6.000 0.100 |0.404 |49.856 |12.860 | 2.554 | 110.231 | 4.579 |0.008 |-2.303 | 0.050

8.000 0.133 |0.413|51.138 |9.654 |2.267|110.231 |4.611 |0.014|-2.015 | 0.067

10.000 |0.167 |0.391|47.997 |17.507 | 2.863|110.231 |4.530 |0.010|-1.792 | 0.083

20.000 |0.333 |0.401|49.424|13.941 |2.635|110.231 |4.567 |0.024 |-1.099 | 0.167

30.000 |0.500 |0.365|44.352|26.621 |3.282|110.231 |4.426 |0.019|-0.693 | 0.250

40.000 |0.667 |0.40249.568 |13.581 |2.609|110.231 |4.571 |0.049 |-0.405 |0.333

50.000 |0.833 |0.391(48.040|17.399|2.856|110.231|4.531 |0.048 |-0.182 | 0.417

60.000 |1.000 |0.385|47.219|19.452|2.968 |110.231 |4.508 |0.051|0.000 | 0.500

90.000 |1.500 |0.389|47.752|18.120|2.897 |110.231|4.523 |0.083 |0.405|0.750

122.000 |2.033 |0.397|48.847|15.382 |2.733|110.231 |4.552 |0.132|0.710|1.017
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Figura 74

. Linearizacion cinéticas de adsorcion del AM57 con PALG a pH 6ptimo y
T =20 °C, modelo pseudo primer orden.
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Tabla 37. Datos usados para calcular los parametros de las cinéticas de adsorcién del

colorante AZ99 para PALG segun los modelos: pseudo primer orden,
pseudo segundo orden y Weber-Morris.

min H abs [Ct |qt LN qe Ln(ge- /gt |Lnt |42
qt qt)
0.000  |0.000 |0.786 |48.562 |7.191 |1.973 203241 |5.278 [0.000 |- |0.000
4000  |0.067 |0.785 |48.481 |7.593 |2.027 |203.241 |5.276 |0.009 |-2.708 | 0.033
6.000  [0.100 |0.783 |48.358 |8.210 |2.105 [203.241 |5.273 |0.012 |-2.303 |0.050
8.000  [0.133 |0.764 |47.198 |14.012 |2.640 |203.241 |5.243 |0.010 |-2.015 | 0.067
10.000 | 0.167 |0.756 |46.704 |16.481 |2.802 |203.241 |5.230 |0.010 |-1.792 |0.083
20.000 [0.333 |0.694 |42.889 |35.556 |3.571 [203.241 |5.122 |0.009 |-1.099 | 0.167
30.000 |0.500 |0.680 |42.012 |39.938 |3.687 |203.241 |5.096 |0.013 |-0.693 | 0.250
40.000  |0.667 |0.651 |40.198 |49.012 |3.892 |203.241 |5.038 |0.014 |-0.405 |0.333
50.000 |0.833 |0.625 |38.599 |57.006 |4.043 203241 [4.985 |0.015 |-0.182 |0.417
60.000 |1.000 |0.586 |36.222 |68.889 |4.232 203241 [4.900 [0.015 |0.000 | 0.500
90.000 |1.500 |0.487 |30.086 |99.568 |4.601 |203.241 |4.641 |0.015 |0.405 |0.750
120000 |2.000 |0.435 |26.883 | 115586 |4.750 | 203241 |4.473  [0.017 |0.693 | 1.000
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150.000 |2.500 |0.381 |23.543 |132.284 |4.885 | 203.241 | 4.262 0.019 |0.916 |1.250

180.000 |3.000 [0.339 |20.944 |145.278 |4.979 | 203.241 | 4.060 0.021 |1.099 |1.500

240.000 |4.000 |0.271 |16.778 |166.111 |5.113 | 203.241 | 3.614 0.024 |1.386 |2.000

300.000 [5.000 |0.230 |14.241 |178.796 |5.186 | 203.241 | 3.196 0.028 |1.609 |2.500

360.000 |6.000 |0.205 |12.685 |186.574 |5.229 |203.241 |2.813 0.032 |1.792 |3.000

420.000 |7.000 |0.197 |12.173 |189.136 |5.242 | 203.241 | 2.647 0.037 |1.946 |3.500

480.000 |8.000 [0.187 |11.605 |191.975 |5.257 |203.241 | 2.422 0.042 |2.079 |4.000

540.000 |9.000 |0.181 |11.216 |193.920 |5.267 |203.241 |2.232 0.046 |2.197 |4.500

605.000 |10.083 |0.166 |10.315 |198.426 |5.290 | 203.241 | 1.572 0.051 |2.311 |5.042

6
5
5 y =-0.366x + 5.2393
4] R?=0.9911
B o4
3 3
c 3
—
2 -
2 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
Tiempo (h)

Figura 77. Linearizacion cinéticas de adsorcion del AZ99 con PALG a pH 6ptimo y
T =20 °C, modelo pseudo primer orden.
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y = 0.0041x + 0.0087
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Figura 78. Linearizacion cinéticas de adsorcion del AZ99 con PALG a pH dptimo y
T =20 °C modelo pseudo segundo orden.
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Figura 79. Linearizacion cinéticas de adsorcion del AZ99 con PALG a pH 6ptimo y
T =20 °C modelo Weber y Morris.

Tabla 38. Datos usados para calcular los pardmetros de las cinéticas de adsorcion del
colorante AZ99 para PAMGH segln los modelos: pseudo primer orden,
pseudo segundo orden y Weber y Morris.

min H abs1 | Ct qt Iq‘é\l qe I(;tr)l(qe- /gt |t

0.0000 0.0000 |0.7872 |47.3758 | 13.1212 |2.5742 | 203.2405 | 5.2477 | 0.0000 | 0.0000
2.0000 0.0333 | 0.7576 | 45.5818 | 22.0909 | 3.0952 | 203.2405 | 5.1993 | 0.0015 | 0.0167
4.0000 0.0667 |0.7621 |45.8545 | 20.7273 |3.0315 | 203.2405 | 5.2068 | 0.0032 | 0.0333
6.0000 0.1000 |0.7583 | 45.6242 | 21.8788 |3.0855 | 203.2405 | 5.2005 | 0.0046 | 0.0500
8.0000 0.1333 |0.7576 | 45.5818 | 22.0909 |3.0952 | 203.2405 | 5.1993 |0.0060 | 0.0667
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10.0000 0.1667 |0.7461 | 44.8848 | 25.5758 |3.2416 |203.2405 |5.1799 |0.0065 | 0.0833

20.0000 0.3333 |0.7100 | 42.6982 | 36.5091 |3.5976 | 203.2405 |5.1164 |0.0091 | 0.1667

30.0000 |0.5000 |0.6792 |40.8303 | 45.8485 |3.8253 |203.2405 |5.0587 |0.0109 | 0.2500

40.0000 |0.6667 |0.6549 |39.3576 |53.2121 |3.9743 | 203.2405 |5.0108 |0.0125 | 0.3333

50.0000 0.8333 |0.6377 | 38.3152 | 58.4242 |4.0677 |203.2405 | 4.9755 |0.0143 | 0.4167

60.0000 |1.0000 |0.6200 |37.2424 |63.7879 |4.1556 |203.2405 | 4.9377 |0.0157 | 0.5000

90.0000 |1.5000 |0.5469 |32.8121 |85.9394 |4.4536 |203.2405 |4.7647 |0.0175 | 0.7500

120.0000 |2.0000 |0.5069 |30.3897 | 98.0515 |4.5855 |203.2405 |4.6558 |0.0204 | 1.0000

160.0000 |2.6667 |0.4341 | 25.9758 | 120.1212 | 4.7885 | 203.2405 | 44203 | 0.0222 | 1.3333

183.0000 |3.0500 |0.3916 |23.4000 | 133.0000 | 4.8903 | 203.2405 | 4.2519 | 0.0229 | 1.5250

240.0000 |4.0000 |0.3610 |21.5455 | 142.2727 |4.9577 | 203.2405 | 4.1103 |0.0281 | 2.0000

300.0000 |5.0000 |0.3182 |18.9515 | 155.2424 | 5.0450 | 203.2405 |3.8712 |0.0322 | 2.5000

360.0000 |6.0000 |0.2834 |16.8424 | 165.7879 |5.1107 | 203.2405 |3.6231 |0.0362 | 3.0000

1110.0000 | 18.5000 | 0.1893 | 11.1394 | 194.3030 |5.2694 | 203.2405 | 2.1903 |0.0952 | 9.2500

1170.0000 | 19.5000 | 0.1698 | 9.9576 |200.2121 |5.2994 | 203.2405 |1.1080 |0.0974 | 9.7500
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y =-0.2735x + 5.2079
R?=0.9843

Ln (ge-qt)

Figura 80. Linearizacién cinéticas de adsorcion del AZ99 con PAMGH a pH 6ptimo y
T =20 °C, modelo pseudo primer orden.
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Figura 81. Linearizacion cinéticas de adsorcion del AZ99 con PAMGH a pH éptimo y
T =20 °C modelo pseudo segundo orden.
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Figura 82. Linearizacion cinéticas de adsorcion del AZ99 con PAMGH a pH éptimo y
T =20 °C modelo Weber y Morris.

ANEXO 7: Data para la determinacion dela fuerza iénica en la adsorcion de
los colorantes AM57 y AZ99.

Tabla 39. Data obtenida para determinar el efecto salino de: NaNO3, NaCl, CaNO3 en la
adsorcion del colorante AM57 con las PALG a Temperatura ambiente.

Nitrato de Sodio Cloruro de Sodio Nitrato de Calcio
Cisal |Ci Ce ge Ci Ce ge Ci Ce ge
0 47.389 | 40.022 | 18.418 | 48.119 | 40.511 | 19.021 |47.699 | 38.540 | 22.898

0.01 48.097 | 44.314 | 9.458 |47.876 |44.689 |7.968 |50.243|48.650 | 3.982

0.05 46.111 | 44.912 | 2.999 |49.071 | 48.289 |1.955 |49.093 |47.633 |3.650

0.1 46.217 | 45.973 | 0.608 |48.230 | 48.111 |0.297 |48.761|47.588 | 2.931

0.5 47.212 | 46.947 | 0.664 |48.164 |48.511 |0.000 |46.527 |45.376 |2.876

154



Tabla 40. Data obtenida para determinar el efecto salino de: NaNO3, NaCl, CaNO3 en la
adsorcion del colorante AZ99 con las PALG a Temperatura ambiente.

Nitrato de Sodio Cloruro de Sodio Nitrato de Calcio

Ci
sal Ci Ce ge Ci Ce ge Ci Ce ge

0 49.276 1 9.239 |200.184 | 49.276|9.239 |200.184 |46.994 | 11.693 | 176.503

0.01 ]48.190]16.239 | 159.755|48.442|16.294 | 160.736 | 46.957 | 40.847 | 30.552

0.05 ]46.380|33.233|65.736 |47.190|31.436| 78.773 |45.706 | 44.074 | 8.160

0.1 ]45.663]42.061|18.006 |46.595)|41.233|26.810 |44.748|43.319|7.147

0.5 [43.534|43.196|1.687 |44.141]42.761|6.902 |42.380|41.883 | 2.485

Tabla 41. Data obtenida para determinar el efecto salino de: NaNOs, NaCl, CaNOs en la
adsorcion del colorante AZ99 con las PAMGH a Temperatura ambiente.

Nitrato de Sodio Cloruro de Sodio Nitrato de Calcio
scail Ci Ce ge Ci Ce ge Ci Ce ge
0 46.898 | 10.916 179.910 46.880 | 10.916 179.789 | 47.699 | 38.540 | 179.819
0.01 45.482 | 21.355 120.633 45.452 | 41163 125.633 | 50.243 | 48.650 | 21.446
0.05 | 14 386 | 37.036 | 38747 | 43.908 | 42 337 |39:518 |49.093 | 47.633 | 7.982
0.1 44.072 | 39.849 21.114 43.289 | 41.410 19.849 |48.761 | 47.588 | 9.398
0.5 42.386 | 42.054 1.657 41.060 | 38.693 0.030 46.527 | 45.376 | 11.837

ANEXO 8: Data para la determinacion de la desorcién del adsorbente AZ99.
Tabla 42. Data obtenida para determinar la desorcién con HCI, NaCl, NaOH en las PALG
con el colorante AZ99 a Temperatura ambiente.

esorbente |7 ' gt |2 rom prom | finar | %0FS
HClI 0,01M |20 0.7499 10.1145 |0.1238 |0.1192 |6.9088 [0.3454 |46.07
HClI 0,10M |20 0.7499 ]0.1397 |0.1417 |0.1407 |8.1765 |0.4088 |54.52
NaCl 0,01M |20 0.7499 10.1548 |0.1328 |0.1438 |8.3588 |0.4179 |55.73
NaCl 0,10M |20 0.7499 ]0.2106 |0.1982 |0.2044 ]11.9235 |0.5962 |79.50
NaOH 0,01 M |20 0.7499 ]0.1077 |0.1024 |0.1051 |6.0794 |0.3040 |40.54
NaOH 0,10 M |20 0.7499 10.0503 |0.0609 |0.0556 |3.1706 |0.1585 |21.14
H.0 20 0.7499 ]0.0391 |0.0367 |0.0379 |2.1294 |0.1065 |14.20
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Tabla 43. Data obtenida para determinar la desorcién con HCI, NaCl, NaOH en las PALG
con el colorante AZ99 a Temperatura ambiente.

masa i|masa i|Abs Abs eq|Abs Ceq masa

0]
ads col eql 2 prom prom final /0 DES

Desorbente

HClI 0,01M |20 0.7904 |0.1195 |0.1156 |0.1176 |6.8147 ]0.3407 |43.11

HClI 0,10M |20 0.7904 ]0.1060 |0.1052 |0.1056 |6.1118 |0.3056 |38.66

NaCl0,01M |20 0.7904 ]0.1400 |0.1361 |0.1381 |8.0206 |0.4010 |50.74

NaCl0,10M |20 0.7904 [0.2075 |0.2156 |0.2116 |12.3441 |0.6172 |78.09

NaOH 0,01 M |20 0.7904 ]0.1138 |0.1135 |0.1137 [6.5853 |0.3293 |41.66

NaOH 0,10M |20 0.7904 10.0646 |0.0728 [0.0687 [3.9412 |0.1971 |24.93

H.0O 20 0.7904 |0.0438 |0.0416 |0.0427 |2.4118 |0.1206 |15.26

ANEXO 9: Determinacion del area superficial de PALG por el método del
Azul de metileno®-%,

Para determinar el area superficial de PALG se utilizé la ecuacion de Langmuir
linearizada.

C C 1

+
q Amax KL Qmax

Donde, q representa la capacidad de adsorcion de Azul de metileno por gramo de
PALG a la concentracion de equilibrio (C), qmax €S la maxima capacidad de
adsorcion de Azul de metileno por gramo de adsorbente requerido para formar la
monocapa. Al graficar C/q versus C se obtiene una linea recta con una pendiente
a igual 1/gmax y el intercepto igual a 1/ KLgmax, con los cuales se obtuvo el valor
de Qmax.
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Figura 83. Isoterma de adsorcion del Azul de metileno con PALG.

Tabla 44. Parametros de la linearizacion de la isoterma de adsorcién con Azul de
metileno.

ISOTERMA DE LANGMUIR

Masa (m ) _
PALG Ma) | Rnp U0max | UOmax.KL | Qmex (Mg.g™") | Ki (L.mg™?)
50 0.98859 | 0,0024 | 0,07454 422,782 0,032

De este ensayo se determind que la mejor correlacion obtenida con los datos
experimentales es con el modelo de Langmuir.

Ecuacion para la determinacion del area especifica de PALG por el método del Azul
de metileno (Gregg and Sing, 1982):

Ny x ayp x N x 10720
Smp = M

Donde:

Syp- area especifica (10km2 kg™

N, : capacidad de adsorcion (kg.kg™)

ayp: area superficial de una molécula de Azul de metileno (197,2 A°%)
N: nimero de Avogadro (6,02x10% mol™?)

M: masa molar del Azul de metileno (373,9 g.mol™)

Reemplazando en la ecuacion del area especifica:

_0,4227 x197,2 x 6,022 x 1023 x 10720

— 2,1
MB = 3739 =501,9 m“g

157



=
o))

=
>
|

=
IN)
|

y =0.0024x + 0.0745
R?=0.9886

Ce/qe(glL?)
© o o p
D o)) [0} o

©
N
|

o
o

0 100 200 300 400 500 600
Concentracion de Equilibrio Ce (mg L)

Figura 84. Linearizacion de Langmuir para la isotermas de adsorcién del Azul de
metileno con 50 mg de PALG apH 6ptimoy T =20 °C.

La adsorcion es un fenémeno de superficie, como tal, el grado de adsorcion es
proporcional a la cantidad de sitios activos disponibles. El area superficial puede
definirse como la porcion de area total que esta disponible para la adsorcion.

En la figura 58 se determind la isoterma de adsorcion para el calculo del area
superficial de las PALG por el método del Azul de metileno (Gregg and Sing,
1982), se utiliz6 este método ya que no produce el deterioro de las perlas y la
importancia de este parametro radica en que las interacciones que logran la
adsorcion se dan en la superficie externa e interna del adsorbente en este caso las
PALG, obteniéndose que la isoterma que mejor se ajustd al estudio fue la de
Langmuir con un R? igual 0,988, con lo cual se obtuvo que el area superficial fue
de 501,9 m%g~! este valor es comparativo con areas como las del carbon activado
que son mayores de 500, m?g~? siendo este uno de los mejores adsorbentes en el
mercado’®, otros estudios en perlas de alginato con carbén activado arrojan
resultados de area superficial de 890 m2.g, de carbén activado con bentonita en
perlas de alginato de 185 m2.g™, asi como también en zeolita de ceniza de palma

de aceite / quitosano de 82,96 m2.g™* 8.
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ANEXO 10: Determinacion del porcentaje de humedad de PALG.
Para determinar el porcentaje de humedad de PALG, se tomaronl0 muestras con masas
aproximadas a 50 mg de adsorbente y se colocaron en la estufa a 60 °C por 24 h, se tomé

el peso y luego se dej6 secar 2 h extra hasta peso constante.

Tabla 45. Masas obtenidas para la determinacion del porcentaje de humedad.

peso PALG placa + peso PALG
peso placa hiameda PALG seca seca
1 [12.2503 0.0512 12.2541 0.0038
2 [14.54 0.0530 14.5441 0.0041
3 [14.3711 0.0536 14.3753 0.0042
4 |14.4056 0.0536 14.4096 0.004
5 [14.368 0.0509 14.3719 0.0039
6 |14.4113 0.0505 14.4154 0.0041
7 |13.1617 0.0522 13.1658 0.0041
8 [12.7151 0.0560 12.7198 0.0047
9 |14.3475 0.0532 14.3516 0.0041
10 | 14.7987 0.0528 14.8026 0.0039
promedio = | 0.0527 0.00409
% HUMEDAD = M =17,76
0,0527
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ANEXO 11: Cuadro comparativo de valores obtenidos aplicando la ecuacién de Langmiiir
en la adsorcion de diversos colorantes y adsorbentes.

Tabla 46: Valores obtenidos aplicando la ecuacion de Langmuir en la adsorcion de

colorantes.

COLORANTE | ADSORBENTE Q("X'SX (mmc?l gﬁlﬁélass) Ref
Ana_ranjado de Cafbon 0,86 mmol g% | - 15
metilo activado
Azul de | Carbon 0,62 mmol g | - 15
metileno activado
Anaranjado de | A\ \iaB | 1,32 mmol gt | 2x 10 15
metilo
Azl % Ac-MAB  [389mmolg? |59x10° |15
metileno
Azul de | Cascara de
metileno Nuez 3,53 mg/g 28

Polvo de
/r?éltjilleno de cafia de | 3,74 mglg 28
azlcar
Azu.l de | Fibra de 15,59 mg/g 28
metileno coco
Orange G Aserrin 0,4045 mg/g 57

AC-MAB: Carb6n activado encapsulado en perlas de alginato.
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ANEXO 12: Fotografias.

Foto N°1: Equipo utilizado para la preparacion de las perlas de alginato de calcio PALG.

Foto N°3: Perlas de alginato de calcio secas (PALG).
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Foto N°5: Titulacién potenciométrica de las perlas de alginato PALG.

Foto N°6: PALG (derecha) y PAGMH izquierda) post adsorcién de colorante AM57.
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Foto N°8: Pruebas de adsorcion del colorante RA18 con las PALG.
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Foto N°11: Muestras de la cinética de adsorcién del colorante AZ99 con las PALG.
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Foto N°12: Perlas post efecto de la salinidad en la adsorcidn de colorante AZ99 con
PALG.
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Foto N°13: Efecto de la sal Ca(NOg3); en la adsorcion del colorante AZ99 con las PALG.
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Foto N°14: Efecto de la sal Ca(NOs3) en la adsorcion del colorante AZ99 con las
PAMGH.
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Foto N°15: Efecto de la sal NaCl en la adsorcion del colorante AZ99 con las PAMGH.
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Fbtd N°16: Efecto de la sal NaNOs en la adsorcion del colorante AZ99 con las PAMGH.
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Foto N°17: Comparacion de tamafios entre PALG, PAMGH y PALG (luego del efecto
salino: NaCl).

Foto N°18: Desorcion del colorante AZ99 con las PALG.
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Foto N°19: Equipo SEM — EDAX utilizado en la caracterizacion de los adsorbatos y
adsorbentes.
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analitica Sartorius, con 4 decimales; estufa Memmert; potenciémetro Orion; shakers
INNOVA 2000.
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