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INTRODUCCION

Diferentes actividades industriales utilizan colorantes sintéticos. Se estima que entre
10 y 15% de estos son descartados en cuerpos de agua generando problemas
ambientales[1]. Dentro de los colorantes sintéticos se encuentras los azoicos, estos
son de naturaleza anidnica en solucion acuosa por tener un grupo sulfonato. Existen
metodologias para remediar esta situaciéon siendo la adsorcidon una de las mas
recomendadas. El desarrollo de bio-adsorbentes es un tema novedoso por ser eco-
compatibles; un caso particular es el Quitosano (QS) que es un biopolimero obtenido
de residuos de los exoesqueletos de crustaceos. Existe una tendencia de inmovilizar
QS sobre matrices soportes constituyendo una alternativa tecnoldgica[2]. Estos
materiales se conocen como matrices bio-compuestas y se ha reportado el uso de
materiales minerales soporte como la alumina. La funcionalizacion del QS por medio
de la modificacién quimica, por ejemplo la reticulacién iénica, aumenta la performance
del proceso. Los objetivos del trabajo son: (a) sintetizar una matriz bio-compuestas
usando pellets ceramicos de alumina y quitosano reticulado ibnicamente con acido
oxalico; (b) caracterizar el material usando espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier, microscopia electronica de barrido acoplada a detector de rayos-X,
difraccion de rayos X y potencial-Z; (c) determinar el porcentaje de remocion (%RM)
de la matriz bio-compuesta para la adsorcion del colorante Reactive Red 195 (RR-195)
variando condiciones de ensayo; (d) estudiar el equilibrio del proceso de adsorcion y
modelar las correspondiente isotermas; (e) determinar la cinética de adsorcion y
modelar los resultados; (f) evaluar el efecto de la presencia de diferentes iones
competitivos en solucion en la adsorcién de colorante; (g) estudiar el proceso de
desorcion y regeneracion del biomaterial.

MATERIALES Y METODOS

Reactivos utilizados

Para la elaboracion de la se matriz bio-compuesta pelletceramico-quitosano reticulado
con acido oxalico (PQO)utilizé quitosano (QS) Sigma-Aldrich con un grado de
desacetilacion de 75.3+1.1 %. Se us6 acido oxalico (AO) marca BioPack. Como
adsorbato se uso el colorante sintético azoico Reactive Red 195 (RR195) provisto por
la empresa Industrias Chromeco S.A.(Argentina).

Preparacion de la solucién filmogénica

Las soluciones filogénicas consistieron en soluciones de Quitosano reticulado (QR) al
2 % y al 1%. Flakes de quitosanose mezclaron con una solucion de acido oxalico al 10
% m/v, sometiéndose a agitacion constante durante 10 h a 55°C.

Sintesis del material adsorbente

La matriz bio-compuesta (PQO) consistido en utilizar como material soporte pellets
ceramicos(PellC) formulados con un 75% alumina, 20% de bauxita, 2% caolin y 2%
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talco. Para la elaboracion de los PellC se utilizd un equipo peletizadorEirich de alta
energia. Después de formular la mezcla para la elaboracién de los PellC, el material se
calcind obteniendo un corte granulométrico estrecho, con didmetros comprendidos
entre mallas 14 y 16 ASTM (diametros entre 1.40 y 1.18 mm).La matriz PQO se
prepard por accion del AO como agente quelante entre la alumina del PellC y los
grupo amino libres del QS, para esto se us6 el método descrito por Boddu ycol.,[3], el
cual consistié en dos recubrimientos filmogénicos consecutivos del PellC usando QR;
las concentraciones de QR fueron 1y 2 % en cada procedimiento. El proceso finalizé
neutralizando la matriz con hidréxido de sodio 1 Ny lavando con agua destilada hasta
neutralidad. EI PQO se sec6 a 55°C en estufa de conveccion forzada durante 24 hs.
Caracterizacién del material

La caracterizacion estructural del material adsorbente antes y después del proceso de
adsorcion se realizd por medio de:Difraccion de Rayos-X (DRX) usando radiacion
CuKa vy filtro de Ni (Difractometro Philips PW-3710); Microscopia Electrénica de
Barrido con detector de Energia de Dispersién de Rayos-X (SEM-EDS) (NeoScope
Benchtop JEOL JCM-6000JEOL, U.S.A); Espectroscopia con transformada de Fourier
(FTIR espectrometro Thermo Nicolet iS10 Thermo Scientific, U.S.A);Potencial-Z
(Nanoparticle Analyzer SZ-100-Z Horiba Instruments Inc.,Japén) y porosimetria de
inclusion (Porosimetro Pascal 440 Thermo Fischer Scientific, Belgica). La cantidad de
biopolimero adherido a la matriz se determiné por eliminacion de materia organica por
ignicién; para esto se calciné la matriz bio-compuesta en mufla a 750°C durante 10 h.
Este dato es importante para expresar la cantidad de adsorbente en términos del
material activo en el proceso de adsorcion.

Estudios de adsorcién en sistemas batch

En los experimentos de adsorcion se evalud el porcentaje de remocion (%RM) y la
capacidad de adsorcion (Q) de la matriz bio-compuesta en diferentes condiciones de
ensayo (dosis del adsorbente y valores de pH). El %RM y la Q fueron determinados
por medio de la Ec.1 y 2en las cuales C, es la concentracion inicial de la solucion
(mg.L™), Cs es la concentracién final (mg.L"), C, es la concentracién a un tiempo t
(mg.L"), V es el volumen de la solucion (L) y W es la masa de adsorbente (g) en
términos de cantidad de biopolimero.

%RM="2_C 100 o= (-G o
Co (1) w (2)

Los experimentos tipo batch consistieron en usar como adsorbato20 mL de solucion
de RR-195; el pH del medio se ajusto con hidroxido de sodio y acido clorhidrico 0.1M,
la velocidad de agitacidon se mantuvo constante durante los ensayos usando un
agitador shaker con control de temperatura. La concentracion final de colorante fue
determinada mediante espectrofotometria UV-visible usando espectrofotometro Hach
DR 2800 (Loveland, U.S.A) a una longitud de onda de 538 nm.
Determinacion de isoterma de equilibrio y cinética de adsorcion
Para estudiar la cinética de adsorcion de PQO se determind la Q durante el tiempo de
proceso usando la Ec.2, en esta condicidn la capacidad de adsorcidon se nombra como
Q. Para el caso del estudio de la isoterma de adsorcion, Q se calculd cuando se
alcanza el equilibrio de adsorcién (Q.). La isoterma de adsorcion se modelo
matematicamente utilizando las ecuaciones de Langmuir, Freundlich, Temkin y
Redlich-Peterson. Las condiciones experimentales fueron: velocidad de agitacion= 125
rev.min” y volumen del absorbato =2 0 mL. La cinética de adsorcién fue analizada
usando los modelos de Pseudo-primer orden (Ps1), pseudosegundo orden (Ps2),
Elovich y modelo mixto de difusion y adsorcion (MSR-DK). Las cinéticas se estudiaron
variando la C, (100y 200 mg.L™"). Las condiciones experimentales fueron: temperatura
del medio= 298K, velocidad de agitacion=125 rev.min™ y volumen del adsorbato=20
mL.
Desorcion y Regeneracion del Adsorbente
La desorcion y regeneracion se llevd a cabo sometiendo la matriz bio-compuesta
resultante de las cinéticas en agua destilada a pH=12. Luego del proceso de
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regeneracion se estudio el efecto de tres ciclos de adsorciéon donde la C, de colorante
fue 200 mg.L'1; cada uno de estos contd con dos ciclos intermedios de desorcion.
Efecto de lones Competitivos

Se evalué el %RM para identificar el efecto de iones competitivos. Los iones
estudiados fueron CI", SO,*, NO,". Las concentraciones ensayadas de estos iones
fueron: 5, 15, 30 y 60 mmol.L™". Las condiciones experimentales fueron: temperatura
del medio= 298K, velocidad de agitacion= 125 rev.min”',volumen del adsorbato=20 mL
yC, de colorante =200 mg.L™

Analisis estadistico

Las regresiones no lineal espara determinar los parametros de las modelos se
analizaron usando el software Origin Pro 8 (Origin Lab Corporation, U.S.A.). La
bondad del ajuste fue evaluada teniendo en cuenta: el coeficiente de determinacion
(R?), el error porcentual absoluto medio (%e) y la distribucién chi-cuadrado (x?).El
analisis de varianza (ANOVA) se realiz6 para evaluar las diferencias significativas
entre las muestras; las medios se compararon mediante una prueba de LSD-Fisher
utilizando un nivel de confianza del 95% (diferencia significativa, P<0.05).

RESULTADOS

Caracterizacién del material antes y después del proceso de adsorcion

Las micrografias de la morfologia superficial del PellC y del PQO antes del proceso de
adsorcion se muestran en la Fig.1a)-b). Segun éstas se puede observar en PQO la
presencia de biopolimero de color blanco en la superficie del pellet (Fig.1b);la
micrografia SEM muestra que la superficie del PQO se presenta menos rugosa que la
de PellC,lo cual puede ser atribuido al quitosano reticulado adherido al PellC. La
cantidad de QR adherido en la PQO fue 1.7£0.1%. Por medio de porosimetria de
inclusion de Hg se pudo determinar que el diametro promedio de poro para PellC fue
de 1165.2 nm y para PQO de 394.5 nm; por otro lado la superficie especifica de estos
dos materiales fue para PellC de 0.496 m°’g” y para PQO de 1.42 m?g. Estos
resultados evidencian el cambio en la porosidad del soporte ceramico después del
recubrimiento con el QR, debido al polimero depositado en la superficie PellC. En la
Fig.1c) se observa el espectro EDS obtenido del microanalisis de la superficie de PQO
después de la adsorcidn; éste se acompana de una micrografia y en el espectro se
evidencia la presencia de azufre (S) siendo est(e):zelemento caracteristico del colorante.

%Masa
49.7
27.35
19.23
2.09
1.01
0.17

keV
Figura 1. Micrografias obtenidas de: a) Pellet ceramico (PellC); b) Matriz bio-
compuesta de pellet ceramico-quitosano reticulado (PQO);c) PQO después de la
adsorcion de RR-195 y espectro EDS

La Fig.2a) muestra el espectro FTIR para PellC; las bandas caracteristicas se ubican
en: a) 653 cm™flexion de O-AI-O, b) 824 cmestiramiento Al-O[4],d) 1625,1318 y 1096
cm”'bandas caracteristicas de la alimina [4]. El espectro de PQO presenta bandas que
demuestran la reticulacion iénica del QS por accion del acido oxalico (AO), éstas son:
a) a 1685 cmestiramiento simétrico del anion carboxilato (—COQO") del
AOI[5];b)Aparicién de la banda del grupo amino del QS presente en 1517 cm™, esto se
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debe por accién idnica del grupo amino protonado con los aniones del carboxilo del
AO. El AO es un acido dicarboxilico que es usado para enlazar la alimina del PellC y
el QR, esto se debe a que uno de los aniones carboxilatos presentes en la matriz
interactua con la alumina por medio de una reaccion de esterificacién [3,6]generando
la estructura alumina(lll)oxalato. La presencia del enlace éster se verificd por la
aparicion de una banda a 1723 cm™' en el espectro de la PQO; esta banda es
caracteristica de la tensién C=0 del grupo éster. La parte libre del idén carboxilato crea
interacciones electrostaticas con los grupos amino libres del QS [3].El espectro de
PQO confirmé la presencia de QS; esto se debe a las bandas en: a) 2951 cm™ y 2885
cm™” atribuidas a los estiramientos simétricos del -CH alifatico y la vibracion de las
tensiones del C-H. b)1065 cm™y 1027 cm™ bandas correspondientes a las vibraciones
que involucran estiramiento del grupo alcohdlico C-OH caracteristicas de los
polisacaridos.
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Figura 2.a) Espectros FTIR-ATR para: Pellet (PellC), matriz bio-compuesta (PQO),
matriz bio-compuesta después de la adsorcion (PQO+RR195). b)Difractogramasde
Rayos X obtenidos para PellC, PQO

Después del proceso de adsorcion se observaron cambios en el espectro de la matriz
biocompuesta (PQS+RR195), estos fueron: a) reduccion en la intensidad de la banda
ubicada en 1517 cm™ atribuido a la interaccion electrostatica entre los grupos amino
libres del Q y los grupos sulfonato del colorante[7]; b) Aparicién de la banda en 1319
cm™' debidas a las vibraciones del grupo S=0 del SO, del colorante; d) banda ubicada
en 1612 cm™ correspondiente al estiramiento vibracional del ciclo aromatico del
colorante, esto confirma que el proceso de adsorcidon ocurre por medio debido a la
presencia de interacciones electroestaticos y/o puentes de hidrégeno [7]. En la Fig.2b
se muestran los difractogramas de Rayos X para el PellC y la PQO. Para el caso del
PellC se confirmd que la fase mayoritaria en el material corresponde a la a-alumina[8],
esto se confirma con los picos indicados en la figura. Para la PQO ademas de los

picos del soporte ceramico, se presentaron tres nuevos picos en las posiciones 26
de14.42, 24.69 y 30.30°, atribuidos al AO [5].

Efecto de la variacion de la dosis de adsorbente

En la Fig.3? se muestra la relacion entre el %RM y la Q para 15 h de proceso, en esta
se evidencia que la mejor dosis para trabajar es la que corresponde a 0.85 g.L™”" debido
a que exhibe altos porcentajes de remocion (80.35%) y no compromete la capacidad
de adsorcion.
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Figura 3.a) Variacién del porcentaje de remocion (%RM) y Q con respecto a la dosis
de adsorbente a las 15 horas de proceso. Barras con letra minuscula y puntos con
letras mayusculas iguales indican que no existe diferencia significativa (P>0.05)
usando test de comparacién medias LSD-Fisher

En la Fig. 3b se muestra la variacién del %RM con respecto al pH, ademas se estudié
el cambio de potencial-Z (PZ) en el material adsorbente antes y después del proceso
para conocer el punto isoeléctrico (pHegp) de PQO. Segun los resultados el pHip se
ubico entre pH 6 y 7, en este rango la matriz poseen una carga superficial cercana a la
neutralidad. El pKa de este polimero es 6.5 por lo que a pH inferiores el PZ es positivo,
demostrando que la superficie posee una carga positiva, posibilitando la atraccion
entre el colorante y el Quitosano. A pH 2 el %RM es maximo mostrando el efecto de
la reticulacion del quitosano con AO debido a que este biopolimero sin modificacion
quimica presenta un maximo de remocién de colorante a pH=4[9]. Los PZ de PQO
antes de adsorber fueron mayores en comparacién con la PQO después de la
adsorcion, sin embargo el pHgp no sufrié cambios significativos, lo cual implica que en
el proceso de adsorcidn hay presencia de interacciones de naturaleza
electrostatica[10].

Isoterma y cinéticas de Adsorcion

Segun los resultados obtenidos para las isotermas de adsorcidon y analizando la
bondad del ajuste segun los parametros estadisticos el modelo de Langmuir es el que
mejor ajuste presenta, este indica que la adsorcidn se presenta en monocapa
completamente homogénea. La Ec.3 describe esta isoterma dondeel parametro Q,,
(mg.g™) es la capacidad maxima de adsorcién, y la constante K. (L.mg") define la
afinidad del adsorbato por el adsorbente. En la Fig.4a) se muestra los valores
experimentales y el ajuste a estos aplicando dicho modelo, para este caso los
parametros calculados fueron Q=334 y K,=0.08 (32=37.5, R?*=0.99 y %e=0.18). segln
estos resultados Q. es la mayor reportada para la remocion del RR195 en
comparacion con otros adsorbentes[9].
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Figura 4.a) Isotermas de adsorciéon de RR-195 usando matriz pellet ceramico-
quitosano (PQO) reticulado a pH=2. b) Cinéticas de adsorcion de RR-195 usando
PQO pH=2 y concentraciones iniciales (Cy) de colorante diferente:100 mg.L"y 200
mg.L". En linea punteada se presenta regresién no lineal del modelo que mejor ajustd

Para la cinética de adsorcion (Fig.4b) el modelo que mejor ajustdé fue el pseudo
segundo orden por lo tanto se puede inferir un mecanismo de quimisorcion; los
parametros de este modelo se obtuvieron a partir de la Ec.4 donde k, (g.mg™".min”") es
la constante cinética de adsorcién de segundo orden y Q, (mg.g™") es la cantidad de
colorante en el equilibrio; para una concentraciéon de 200 mg.L",Q. =198 mg.g'y
k;=0.03 g.mg".min"'(}*=46.1, R?>=0.92 y %e=0.03).

_ Qu-K.C, k, Q.. t

- 1+K.C, (3) Q‘:1+kz.qe.t(4)

Q.
Proceso de desorcion/regeneracion del material y efecto de lones Competitivos
en el Proceso de Adsorcion
En la Fig. 5a se muestra los resultados obtenidos realizando tres ciclos de adsorcién
partiendo de una C,=200 mg.L”" a pH=2 y dos de desorcién a pH=12. Se evidencié
que el proceso de desorcion es eficiente en las condiciones ensayadas logrando la
regeneracion de la PQO. En la desorcion el pH alcalino produce la desprotonizacion
de los grupos amino generando que las interacciones electrostaticas entre el quitosano
y el colorante disminuyan. En el segundo y tercer ciclo de adsorcion se alcanzo
unacapacidad de adsorciénen el equilibibrio (Q.) de 182.7 y 1225 mg.g’,
respectivamente; esté indica que existio una reducciéon del 55 y 36.6 % en la
capacidad de adsorcién del material con respecto a la exhibida en el primer ciclo de
adsorcion; por otro lado el %RM alcanzado despues del 3 ciclo de adsorcion fue de
52.5%.
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Figura 5.a) Ciclos de Adsorcién/desorcion de RR-195 usando la matriz bio-compuesta
(PQO). b) Efecto de iones competitivos en el proceso de adsorcion de RR-195 usando
PQO
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Estos resultados indican que la matriz bio-compuesta pellet ceramico-quitosano
reticulado con acido oxalico (PQO) es un material que puede ser sometidos a la
regeneracion y reutilizacion para la adsorcion del RR-195. En la industria textil el uso
de sales inorganicas ayuda a acelerar y/o aumentar la fijacion de los colorantes sobre
las fibras.Los experimentos se realizaron con cuatro concentraciones diferentes de
iones inorganicos: 5, 15, 30 y 60 mmol.L".En la Fig.5b se muestra los resultados
obtenidos en el cual se evidencia que la presencia de iones reduce el %RM, el orden
creciente de afectacion es: CI''> NO;'>S0,2.

CONCLUSIONES

La matriz bio-compuesta formulada usando un pellet ceramico de alumina y quitosano
reticulado idnicamente con acido oxalico es un excelente material para la remocién de
colorantes, este material exhibié una capacidad maxima de adsorcién de 334 mg.g™
siendo la mas alta reportada en bibliografia para este colorante, estos resultados
indican que la matriz posee amplias aplicaciones tecnolégicas como la utilizacién en el
disefio columnas de adsorcion.
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