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36TCQA - Adsorbente eco-compatible de PVA/quitosano para la remocion
de colorantes sintéticos: Estudio del equilibrio, cinética de adsorcion y
estabilidad

Eco-compatible PVA/chitosan adsorbent for the removal of synthetic
dyes: Study of equilibrium, adsorption kinetics and stability

John Pérez-Calderon’, Diego Alejandro Marin-Silva’, Noemi Zaritzky" 2, Adriana Pinotti ' 2.

1. Centro de I&D en Criotecnologia de Alimentos-CONICET-Fac. Cs. Exactas UNLP, CIC-PBA. 2. Departamento de
Ingenieria Quimica- Fac.de Ingenieria-UNLP.
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Resumen

El uso de adsorbentes eco-compatibles para la remocidn de colorantes es un tema de interés. En este trabajo se utilizaron dos
polimeros biodegradables para la formulacién de un material adsorbente: alcohol polivinilico (PVA) y quitosano (QS). EI PVA
permite formular materiales con buenas propiedades estructurales mientras el QS es un polielectrolito-catidnico con capacidad
para captar contaminantes. El objetivo consistio en desarrollar una pelicula hibrida PVA/QS con propiedades adsorbentes. Con
el proposito de mejorar la estabilidad se sometio el material a un proceso de curado térmico (160°C-1h).Se testeo el material
con un efluente real de agua residual logrando una reduccién del 59,1% de la DQO. Se estudio la adsorcion del azo-colorante
Naranja Acido 7 (NA7) a partir de ensayos batch; el pH de maxima adsorcién fue 4,0, corroborando que el proceso de
reticulacion confirié estabilidad fisica al material al trabajar en condiciones &cidas. Se evalud la isoterma de adsorcion siendo el
modelo de Langmuir el que mejor ajusto, con una capacidad maxima de adsorcion de 854,6 mg/g. Asimismo, el modelo cinético
de MSR-DCK presentd el mejor ajuste a los datos experimentales. El protocolo de curado conduijo a la reticulacién de la matriz
polimérica aumentando su estabilidad. A partir de los ensayos de adsorcién se comprobd la eficiencia del material como
adsorbente de colorantes.

Palabras clave: Bio-adsorbentes, peliculas hibridas, quitosano, PVA, colorantes sintéticos
Abstract

The use of eco-compatible adsorbents for the removal of dyes is a relevant topic. In this work, two biodegradable polymers were
used for the formulation of an adsorbent material: polyvinyl alcohol (PVA) and chitosan (QS). PVA allows the formulation of
materials with good structural properties, while QS is a cationic polyelectrolyte with the ability to capture pollutants. The objective
was to develop a hybrid PVA/QS film with adsorbent properties. In order to improve stability, the material was subjected to a
thermal curing process (160°C-1h). The material was tested with real wastewater achieving a reduction by 59.1% in the COD.
Acid Orange 7 (NA7) adsorption was studied using batch tests; pH = 4.0 was defined as a condition of maximum adsorption,
corroborating that the crosslinking process conferred the material physical stability under acidic conditions. The adsorption
isotherm was evaluated, the Langmuir model being the one that best fit, with a maximum adsorption capacity of 854,6 mg/g.
Likewise, the MSR-DCK equation was the kinetic model that best fit the experimental data. The curing protocol led to the
crosslinking of the polymeric matrix increasing its stability. From the adsorption tests, the efficiency of the material as a dye
adsorbent was verified.

Keywords: Bio-adsorbents, hybrid films, chitosan, PVA, synthetic colorants

1. Introduccidn

Una de las causas de la contaminacién del agua es la
disposicion o vertido de colorantes sintéticos.
Actualmente, existe una gran variedad de actividades,
como la industria textil que los utilizan. Anualmente se
producen alrededor de 700.000 t de colorantes en todo
el mundo (Almeida y Corso, 2019). El uso

extensivo de estos compuestos genera un gran volumen
de efluentes En el caso de la industria textil,se estima
gue anualmente se vierten alrededor de

280.000 t de colorantes a los cuerpos de agua
receptores de efluentes, los cuales se caracterizan por
tener un tratamiento de depuracion minimo o nulo
(YYaseen y Scholz, 2019).
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La presencia de colorantes sintéticos en el agua genera
condiciones altamente toxicas para los organismos
acudticos y los seres humanos. Estos compuestos son
recalcitrantes siendo estables en condiciones de
temperatura elevada (calor), luz y presencia de
microorganismos. Por lo tanto, la mayoria de los
colorantes no son biodegradables y sueliminacion es
dificil (Mijinyawa y col., 2022). La contaminacion de
los cuerpos de agua debido a la presencia de colorantes
sintéticos es un reto para el tratamiento eficiente de
estos recursos naturales. Dentro de los colorantes
sintéticos se encuentran los azoicos que se caracterizan
por poseer grupos azo (- N=N-) que son cromdforos,
ademas de tener en su estructura grupos sulfonatos (-
SO ), cuya presencia imparte caractgristicas aniénicas
a la molécula.

La adsorcion es uno de los métodos mas efectivos para
el tratamiento de este tipo de efluentes. La actual
tendencia es generar materiales adsorbentes
alternativos a los habituales. Consecuentemente, la
sintesis de materiales a base de polimeros
biodegradables  (bioadsorbentes)  constituye un
prometedor campo de investigacion en la generacionde
materiales sostenibles y ecocompatibles (Crini,2006).

Los bioadsorbentes pueden ser formulados a partir dela
mezcla de mas de un polimero biodegradable. En este
contexto el uso del quitosano (QS) y el alcohol
polivinilico (PVA) permite la generacion de matrices
hibridas (esponjas, esferas, membranas o peliculas,
entre otras). EI QS es un biopolimero natural
biodegradable y no téxico que se prepara por
desacetilacién de los grupos acetamida de la quitina, la
cual se extrae de residuos de crustaceos. La presencia
de grupos aminos (NH *) le configre un caracter de
polielectrolito  catiénico  natural, caracteristica
importante para la remocién de contaminantes
anidnicos. Recientemente se ha publicado revisiones
denotando que peliculas de QS son una excelente
alternativa para la remocién de colorantes, debido a que
estos materiales poseen caracteristicas fisicoquimicas
superiores a lasescamas de QS, ademas de ser su
aplicacion mas practica (Mijinyawa y col., 2022).

Por otro lado, el PVA es un polimero sintético
biodegradable, soluble en agua que permite formular
materiales con excelentes propiedades estructurales
esenciales en el desarrollo de biosorbentes. Peliculas
formuladas Unicamente con QS presentan alto grado de
hinchamiento generando materiales con pobre
resistencia mecanica en medio acuoso. Por esta razonla
mezcla con PVA permite obtener peliculasadsorbentes
con mejores propiedades relacionadas con su
hinchamiento y solubilidad en agua. EI PVA permite
controlar estas propiedades usando reacciones o
protocolos fisicos de reticulacion.

CLICAP 2022- San Rafael, Mendoza- Argentina

Los grupos hidroxilo libres del PVA interacttian con las
cadenas del QS y en especial con los grupos aminoy/o
hidroxilo generando mayor estabilidad del compuesto
(Bispo y col, 2010; Habiba y col., 2017b;
Hedayatyanfard y col., 2019). La pérdida de peso por
solubilizacidn del material en agua se debe a la fraccion
de PVA, razon por la cual el principal reto en el
desarrollo de bioadsorbentes formulados con PVA
consiste en mejorar esta propiedad. Entre las
alternativas para superar este inconveniente se
encuentran la reticulacion quimica y/o estabilizacion
térmica. Estos tratamientos conllevan a que el
hinchamiento y la solubilidad del material disminuyan
al mismo tiempo que se mejora la resistencia quimica
y mecénica reforzando la estabilidad de las estructuras
(Bolto y col., 2009). Pérez-Calderon y col. (2021)
estudiaron el proceso dereticulacidn fisica de peliculas
de PVA/QS a partir de diferentes protocolos de curado
térmico variando la temperatura y el tiempo; con los
resultados obtenidos se puede indicar que la matriz
hibrida de PVA/QS sometida a un protocolo de 160°C
durante lhora resultd la mas adecuada para su uso
como material adsorbente de colorantes sintéticos. Esta
afirmacion se sustenta en su comprobada estabilidad
mecanica, fisica y quimica debido a que no se
solubiliz6 en el medio acuoso logrando altos
porcentajes de remocion (>90 %).

Los objetivos del presente trabajo fueron: a) Obtener
una pelicula hibrida de PVA/QS usando la técnica de
secado por moldeo y someterla a un proceso de
reticulacién fisica (curado térmico); b) caracterizar la
microestructura del material mediante ATR-FTIR y
SEM, c¢) determinar las propiedades mecanicas
(esfuerzo a la traccion y  elongacion%),
hinchamiento%, pérdida de peso%, angulo de contacto
y variacion del color; d) testear la pelicula hibrida en
un efluente real de la industria textil y evaluar su
efectividad para la remocién de cargacontaminante; e)
determinar el porcentaje de remocién (Re%) del azo-
colorante Naranja Acido 7 (NA7) variando las
condiciones del ensayo (dosis y pH); f) evaluar la
capacidad adsorbente del material en sistemas con
presencia de NA7 y modelar las correspondientes
isotermas de adsorcién; g) determinar la cinética de
adsorcion del proceso.

2. Materiales y métodos
2.1. Elaboracion de peliculas hibridas

Se formularon peliculas con la mezcla PVA/QS
partiendo de una solucion de PVA al 10% (p/v). El
PVA con un grado de hidrdlisis de 98% y un peso
molecular de 78.000 Mw fue suministrado por Elvanol
T-25. El QS adquirido a Parafarm Argentinase preparo6
al 2% (p/v) usando &cido acético al 1 % (v/v). La
solucion filmogénica consistio en una mezcla PVA/QS
60/40 (p/p) de las soluciones

644



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas

poliméricas informadas. Las peliculas se obtuvieron
por la técnica de moldeo y posterior secado a 37°C.
2.2. Tratamientos de reticulacion fisica
(curado térmico)

La reticulacién fisica de la pelicula hibrida PVA/QS
(60/40) se llevo a cabo sometiendo el materiales a un
proceso de curado térmico en estufa de conveccion
forzada a 160°C durante 1 h, esta condicion se
establecid en trabajos posteriores (Pérez-Calderén y
col., 2021).

2.3. Caracterizacion de los materiales
Hinchamiento y pérdida de peso

El efecto del proceso de curado se estudio tomando una
muestra de pelicula de 2x2 cm, la cual se sumergi6 en
50 mL de agua destilada y se mantuvo bajo agitacion
constante durante 5 horas con control de temperatura
(25°C) usando un agitador orbital. Con los resultados
obtenidos se determiné el Hinchamiento% (Hc%) vy la
pérdida de peso % (WI%) segun las ecuaciones 1y 2,
respectivamente, donde mo corresponde al peso inicial
de la pelicula, my es el peso de la pelicula himeda
después del ensayo y ms es el peso de la pelicula seca.

mp—mgo

He% = ( ) x 100 (1)

mo

W1% = (P=) x 100 (2)

mo
Caracterizacién estructural y propiedades mecanicas

La caracterizacion estructural se llevo a cabo por medio
de determinaciones de espectroscopia infrarroja usando
un espectrometro FTIR Thermo Nicolet iS10
(ThermoScientific, Estados Unidos), acoplado a un
accesorio de reflexion total atenuada (ATR) de
diamante. La hidrofobicidad superficial de las peliculas
a temperatura ambiente se determin6é con un
goniometro Ramé-Hart Modelo 550 (Ramé-Har
Instrument Co., Estados Unidos).

La morfologia superficial y transversal de las peliculas
se observé por medio de microscopia electronica de
barrido (SEM) usando un microscopio FEI modelo
Quanta 200 (The Netherlands).

Las propiedades mecénicas se establecieron por medio
de ensayos de traccién empleando un texturémetro
TA.XT2i (Stable Micro Systems, Inglaterra), equipado
con un sistema de mordazas para tension A/TG. Los
resultados se analizaron usando el software Texture
Expert V.1.22, del cual se obtuvo el esfuerzo a la
traccion y la elongacién%.

El color de las peliculas se midié utilizando un
colorimetro Minolta CR 400 Series (Minolta Chroma
Co, Japén). Se usO la escala CIELab midiendo
luminosidad (L*) y las coordenadas cromaticas a*y b*.
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Para cada una de las peliculas antes y después del
proceso de curado térmico se calculd el indice de
pardeamiento (IP) por medio de la Ec.3.

a*+1,75L
P [100(5,645L+a*—3.012 b*_0'31>]

= ©)

0.172

2.4. Reduccidn de la carga contaminante en un
efluente real y estabilidad del material

Se testeo la performance de adsorcion y estabilidad de la
pelicula hibrida en contacto con un efluente real obtenido
de la localidad de LanUs (Provincia de Buenos Aires,
Argentina). La muestra ensayada consistio en el efluente
obtenido posterior a la cdmara de muestreo y aforo (post-
tratamiento DAF).

Como parametros de calidad se evaluaron la reduccién
de:

e Demanda quimica de oxigeno (DQO%): La DQO se
utiliza para medir el grado de contaminacion y se
expresa en miligramos de oxigeno diatomico por
litro (mgO./L). Es un método analitico en quimica
ambiental para determinar la cantidad de materia
organica. La DQO se determind utilizando un
espectrofotdbmetro Hach DR 2800 (Loveland,
Colorado, EEUU) a 620 nm (Hach Método
N0.8000). La DQO% se calculé como:

DQO; - DQOs

DQO0% = DQO;

x 100 (4)

e Absorbancia maxima a una longitud de onda de 513
nm (Abs;s13%), donde el efluentepresent6 el pico
méaximo de absorcion en el espectro UV-visible.
Para esto se usé lector de placas SYNERGY HT-
SIAFRT (Biotek Instruments, USA). Abs;s13% se
calculo:

Ab51513i —AbS}\513 f

Abs;s15% x 100 (5)

Ab51513i

e Conductividad eléctrica (CE%) y s6lido disueltos
totales (SDT%). Se wus6 un conductimetro
SevenMulti S47 (Mettler Toledo, Suiza) equipado
con un electrodo InlLab 731 (mediciones hechas a
25°C). CE% y SDT% se determinaron usando las
ecuaciones 6y 7, respectivamente.

CE;— CE¢

0 — BT CEf
CE% = CE;

x 100 (6)

_ SDT;— SDTg

SDT% = X 100 (7)

i

En las ecuaciones (4-7) el subindice i corresponde al
efluente industrial antes de estar en contacto con la
pelicula de PVA/QS y f corresponde al efluente después
de estar en contacto con material adsorbente.
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2.5. Ensayos de adsorcion tipo batch parael
colorante NA7

Los experimentos de adsorcidon fueron llevados acabo
en ensayos batch evaluando el porcentaje de remocion
(Re%) bajo diferentes condiciones experimentales
(dosis del adsorbente, valores de pH).El Re% fue
determinado por medio de la Ec.8., en lacual Ci es la
concentracion inicial de la solucidn(mg/L), Cses la
concentracion final.

Re% = “—x 100 (8)

i

Los experimentos tipo batch consistieron en usarcomo
adsorbato 10 mL de solucién de NA7 con Ci=25mg/L
para los estudios de variacion de dosis y 45 mg/L para
analizar la variacion de pH; el pH del medio se ajusto
con hidréxido de sodio y acido clorhidrico 0.1M.

La velocidad de agitacién se mantuvo contante durante
los ensayos usando un agitador orbital con control de
temperatura. La concentracion final decolorante fue
determinada mediante espectrofotometria UV-visible
usandoespectrofotdémetro Hach DR 2800 (Loveland,
Colorado, USA) a una longitud de onda de 484 nm.

2.6. Estudio del equilibrio y cinética de
adsorcion

Para estudiar el equilibrio y la cinética de adsorcion se
determindé la capacidad de adsorcién (Q:) del material
hibrido PVA/QS. Q, a un tiempo dado de contacto, es
la cantidad de adsorbato por unidad de masa de
adsorbente (mg/g) y fue determinadamediante la Ec.9.

_ (C-Cp
Q =Dy (g

donde, C; es la concentracion inicial de la solucion
(mg/L), C: es la concentracion en un tiempo
determinado después de iniciar el proceso, V es el
volumen de lasolucidn (L) y W es la dosis de pelicula
(9) en términos de QS presente en el material. Cuando
los tiempos de ensayo son largos y se ha alcanzado el
equilibrio Q;se denomina Q..

Las isotermas de adsorcién en el equilibrio del NA7 en
las peliculas PVA/QS se analizaron usando los

modelos de Langmuir, Freundlich y Redlich-Peterson

(RP). La cinética de adsorcion fue analizada usando
los modelos de pseudo-primer orden (Psl1), pseudo-
segundo orden (Ps2), Elovich y modelo mixto de
difusion y adsorcién (MSR-DK). Las condiciones
experimentales para determinar la isoterma y la
cinética fueron: temperatura del medio= 25°C,
velocidad de agitacion= 150 rev/min y volumen=10
mL; para el caso de la cinética la C; fue 45 mg/L.

2.7. Analisis estadistico
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Los resultados de los diferentes modelos aplicados se
evaluaron analizando el coeficiente de determinacion
(R?), el error porcentual absoluto medio (%) y el
parametro estadistico chi-cuadrado (y%). Ademas se
realiz6 un andlisis de varianza ANOVA para evaluarlas
diferencias significativas entre muestras; las medias se
compararon mediante una prueba de LSD- Fisher
utilizando un nivel de confianza del 95 % (diferencia
significativa  p<0.05). Los diferentes modelos
evaluados y el analisis estadistico se llevo acabo
usando el software Oring Pro 9.0 (Origin Lab.
Corporation, USA).

3. Resultados y Discusion
3.1. Caracterizacién fisica del
hibrido adsorbente

material

Se obtuvieron peliculas de PVA/QS con un espesor de
137,7 um (DE=24,1), las cuales fueron sometidasa
tratamiento térmico de curado (160°C durante 1 h)
segln resultados previos (Pérez-Calderén y col., 2021).
En la Tabla 1 se presentan los resultados de diferentes
pardmetros obtenidos a partir de lacaracterizacion de
las propiedades tanto de las peliculas PVA/QS control
como de las sometidas a tratamiento de curado a
160°C-1h.

Con respecto al Hc% y la WI1%, la pelicula control de
PVA/QS (pelicula sin tratamiento térmico) se disolvid
por completo después de 5 h de ensayo. Por otro lado
la pelicula sometida a curado no se solubilizé en el
medio acuoso, demostrando que la estructura
polimérica de la matriz hibrida se modificd
drasticamente por efecto del curado térmico.

Se realizaron ensayos de tensién a las peliculas de
PVA/QS; a partir de los perfiles mecéanicos se calculéel
esfuerzo a la traccién (E) y el porcentaje de elongacion
(/%) de las muestras. Los resultados se presentan en la
Tabla 1. De acuerdo a los resultados, la presencia de
PVA en las peliculas brind6 propiedades elasticas al
material; para el control (PVA/QS) se obtuvo el mayor
valor de &% que disminuyd con el tratamiento térmico
(p<0,05).
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Tabla 1: Angulo de contacto, hinchamiento% (Hc%),
pérdida de peso% (WI1%), esfuerzo a la traccion (E),
elongacién porcentual (¢r%06), indice de pardemiento

(IP) y &ngulo de contacto (AC) de las peliculas hibridas:

control (peliculas PVA/QS sin tratamiento térmico) y

después del curado a 160°C durante 1 h

PVA/QS

Pelicula Pi\r{A/?sd con curado

sin curado 160°C-1h
Heo - 754(2.1)
WI% e 0,17 (0,08)
E(MPa) 41,9 (3,9) 53, (9,6)
&% 114,00 (6,2) 80,6%(8,2)
IP 8,05% (1,43) 107,60 (5,1)
Angulo
contacto MM s

93,2°(4,4) 59,8%(6,6)
Fotografia : \
pelicula

Valores reportados corresponden al promedio, en
paréntesis, desviacion estandar.

Diferentes letras mindsculas indican diferencias
significativas entre los valores de las filas (test de
comparacion Fisher LSD, p<0,05).

Un comportamiento contrario se obtuvo para el
esfuerzo a la traccion E. El tratamiento térmico
propicid la aparicion de mayores interacciones
intermoleculares entre: (i) los grupos hidroxilos libres
del PVA donde el hidrégeno actla como aceptor de
electrones y (ii) los grupos aminos e hidroxilos del QS,
actuando los grupos amino como donadores. Porestas
condiciones se establecieron interacciones dipolo-
dipolo que explican los procesos de reticulacion fisica
que experimento el material.

Usando los pardmetros cromaticos se calculé el IP para
las muestras, como se puede ver en la Tabla 1. En la
muestra que fue sometida al curado térmico, ellP fue
mayor, indicando que el aspecto fisico de la pelicula
cambi6 tornandose mas oscuro en comparacion con la
pelicula control PVA/QS. Este cambio se produjo
debido a las reacciones de pardeamiento por causa de
los compuestos presentesen la matriz biopolimérica y
las altas temperaturas. Enla fotografias de la Tabla 1 se
evidenciaron los resultados obtenidos.

El angulo de contacto de las peliculas (Tabla 1) indicd
que el proceso de curado térmico afectdé la
higroscopicidad superficial de los materiales
obtenidos. A medida que aumentd el tiempo de
tratamiento y la temperatura el &ngulo de contacto el
AC disminuyé mostrando que la superficie fue mas
afin al agua. Esto puede atribuirse a la mayor presencia
de grupos hidroxilo del PVA expuestos al medio por
causa del proceso de curado, lo que le
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permitiria una mayor interaccion con el agua pormedio
de puentes de hidroégeno. La exposicion de losgrupos
debido al proceso de curado térmico se produjo como
consecuencia de que a altastemperaturas se generan las
condiciones para que se establezca una “hidrolisis” de
los grupos vinilicos enlas unidades monomeéricas del
PVA (Pervez y col., 2020).

3.2. Caracterizacién
morfologica

estructural 'y

ATR-FTIR

Se obtuvieron los espectros ATR-FTIR (Fig.1a) paralas
peliculas hibridas antes y después del proceso de
curado térmico. En los espectros se observé a 3252 cm
Lel pico caracteristico de los puentes de hidrégenoque
se establecen entre los grupos hidroxilos de los C2 y
C3 del quitosano y los grupos hidroxilos del PVA
(Habibay col., 2017b; Hedayatyanfard y col., 2019).

Para la pelicula control PVA/QS se presentaron sefiales
a 1646 cm? atribuida al estiramiento del grupo
carbonilo C=0 de la amida-1 y las vibracionesde la
amida-I, a 1562 cm™ la sefial asignada a la vibracion de
flexion del grupo amida-11, la cual se solapa con la
flexion del grupo amino a 1549 cm™; estas dos sefiales
se deben a la presencia de QS. A 1414 cm™ el espectro
exhibio la banda caracteristica de las interacciones
entre el PVA y el QS afectando el movimiento
vibracional C-H del PVA (Habiba y col., 2017b); por
Gltimo se observo una banda a 1142cm™ debida a los
grupos que conforman la estructuracristalina del PVA
(Cayy col., 2014).

Los espectros ATR-FTIR de las peliculas PVA/QS
después del proceso de curado térmico presentaron
cambios con respecto a la pelicula control. En la Fig.1la
se observan las modificaciones sefialadas con letras
entre paréntesis, las cuales indican: (a) las sefiales entre
2949-2913 cm que corresponden a las tensiones
vibraciones de las cadenas alifaticas C-H dela mezcla
PVA/QS. A causa del tratamiento térmico la sefial a
2949 cm* tendio a reducirse mientras que la ubicada a
2913 cm* se mostré mas pronunciada.(b)el pico a 1745
cm? experimenté cambios que indicaron la existencia
de una reticulacion fisica del PVA (Nataraj y col.,
2020). Esta sefial caracteristica de los enlaces éster no
hidrolizados de la cadena polivinil acetato
(estiramiento  vibracional C=0O experimentaron
rupturas durante el proceso decurado. (c) no se observo
el pico a 1562 cm atribuidoa vibracion de flexion del
grupo amida I del QS; (d)se observaron cambios de los
picos a 1424 cm™ y 1336 cm™ con respecto al control
PVA/Q los cuales corresponden al movimiento
vibracional C-H(Habiba y col., 2017b) y a la sefial
caracteristica del —CH, que enlaza al grupo OH
(Habibay col., 2017a),
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respectivamente. (e) Después del tratamiento térmico
se definié el pico ubicado a 1147 cm™® adscripto al
estiramiento de grupos que conforman la estructura
cristalina del PVA (Zhang y col.,, 2013) que se
modificaron durante el proceso de curado, la reduccion
de la intensidad de la sefial y ensanchamiento
especialmente del pico a 1088 cm™ fue debida al
entrecruzamiento de la red polimérica del PVA (Kimy
col., 1992).

PVA/QS

=]
'

160°C-1h

Absorbancia

@) ‘ (d)

(b)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (1/cm)
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efluente real con pH=7,0 proveniente de la industria
textil. Los resultados alcanzados con respecto a la
reduccion de: (i) la DQO (DQO%), (ii) maximo de
absorbancia a la longitud onda 513 nm (Abs;s13%) para
el efluente, (iii) conductividad eléctrica (CE%) y

(iv) contenido de sdlidos disueltos totales (SDT%), se
muestran el Fig. 2.

En base a los resultados presentados (Fig.2) se puede
evidenciar que la muestra experimento una reduccionde
la DQO. Aunque la DQOb fue >50 % no alcanzd
valores mayores debido a la posible presencia de otro
tipo de compuestos que aportan carga organica al
efluente.

b Pi;?{g:am Reduccion (%)

) DQO% 59,07 (0,83)
Absis% 83,73 (0,24)
CE% 535 (348)

a

SDT% 434 (088)

Adsorbente después del proceso

\ le. En Tabla resultados obtenidos en la
la pelicula hibrida de PVA/QS reticulada fisicamente,en
cion estandar, n=3

PVA/QS antes y después del curado térmico.
Micrografias SEM obtenidas de los cortes transversales
de las peliculas: b) control PVA/QS sintratamiento
térmico; c) después del tratamiento térmico de curado

Microestructura y morfologia transversal

En la Fig.1b-c se muestran las micrografias obtenidasa
partir de SEM de los cortes transversales de peliculas
donde se puede observar que el curado afectd la
morfologia del material. Para el caso de la pelicula que
no experimenté tratamiento de curado (Fig.1b), el corte
transversal mostré una superficie no uniforme con
presencia de pliegues rugosos y suavizados. Cuando las
peliculas fueron sometidas a los tratamientos térmicos
(Fig.1c) se observd que la estructura rugosa se
pronuncio, generando que las cavidades porosas que
interconectan con el interior del material permitan que
el material tenga un hinchamiento mas controlado,
siendo esto positivo almomento del desarrollo de un
material adsorbente.

3.3. Ensayo con efluente real

Se teste0 la eficacia y estabilidad de la pelicula hibrida
de PVA/QS reticulada fisicamente con un

La DQO final obtenida fue de 778 (DE=16) mg/L
siendo cercana al limite permitido (700 mg/L) para la
disposicion de un efluente en colector cloacal
(Autoridad del Agua, 2003). Hay que tener en cuenta
que laevaluacion se realiz6 con un efluente pre- tratado
por la industria (muestreo después de la camara de
muestras y aforo; post-tratamiento DAF), por lo cual el
uso del material adsorbente puede llegara mejorar la
calidad del efluente en términos de la reduccién de la
carga organica si se mejoraran los pretratamientos
efectuados.

Por otro lado se logré una reduccion significativa de la
intensidad del color (Abs,s13%) asociada a la presencia
del colorante sintético. Es importante mencionar que no
se tiene conocimiento sobre el tipode colorante usado
en la linea productiva de la industria. Este resultado es
positivo porque manifiesta la efectividad de la pelicula
hibrida para adsorber moléculas del colorante. Con
respecto a la CE% y SDT% se presentd una baja
reduccidn indicando que el material testeado no
interacciond con especies quimicas diferentes a las
moléculas del colorante, aseverando la selectividad del
material. Enlos ensayos realizados (n=3) se determind
la WI%, siendo menor que 0,025% (DE=0,01), por lo
cual el material es altamente estable en el efluente real.
La pérdida de peso presentada se asocia a los errores
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experimentales en la determinacion.
3.4. Ensayos de adsorcion del colorante NA7

La Fig. 3 muestra los resultados de los ensayos tipo
batch variando diferentes condiciones de ensayo. Para
el caso de la variacion de dosis, en los ensayos
efectuados se alcanz6 Re%> 97 %; sélo para el caso de
0,15 mg/L se presentd una Re% de 85,11 %. Con
respecto a la capacidad de adsorcidn (Q), esta fue mas
alta para una dosis de 0,09 g/L, siendo por lo tanto la
dosis seleccionada.

Para el caso de la variacién de pH, se encontr6 que esta
variable juega un rol importante en la adsorcion.El pH
optimo para la adsorcion estuvo entre 2,5-4,0 debido a
que no se observaron diferencias significativas entre
ambos (Fig.3b). En estas condiciones acidas (Ec.10) la
mayoria de los grupos amino del QS se encuentran
protonados, debido a queel pKa de este biopolimero es
6,55. Esto indica que se generen interacciones
electrostaticas fuertes con los grupos sulfonatos (-SO;
del colorante (Ec.11) (Tany col., 2015). El mecanismo
de interacci6n propuesto para esto es:

H,0* + NH, — R > H,0 + NHf — R (10)

SO3 —NA7 + NHf — R —» R — NH{ - SO3 —
NA7(11)

La reticulacién fisica que experiment6 el material
después del proceso de curado permitié la mejora en las
propiedades de adsorcion de las peliculas; ain en
valores de pH altamente acidos (2,5) la pelicula no se
desintegro a causa de la disolucién del QS. A pH=2,5el
Re% fue alto (Fig 3b) y no presentaron diferencias
significativas con el pH=4,0. Este fenémeno es tipicode
los materiales adsorbentes de QS reticulados (Criniy
Badot, 2008). Por otro lado en condiciones alcalinas, el
Re% fue bajo, y también la capacidad deadsorcion en
el equilibrio (Q.); esto se debi6 a que en esas
condiciones los grupos aminos no se encontraban
protonados.

Las fotografias de la Fig.3c muestran la pelicula
hibrida reticulada fisicamente antes y después del
ensayo de adsorcion con el colorante NA7, mostrando
que el material adquiri6 la tonalidad caracteristica del
colorante en solucion (Fig.3d), ademas se corrobord
que después del ensayo el material fue estable
fisicamente, conservd su estructura y no presento
pérdidas de peso.

Losespectros ATR-FTIR del material antes y despuésde
la adsorcion y del colorante NA7 se muestran en la
Fig.4. La descripcion de las sefales caracteristicasde la
pelicula de PVA/QS después del tratamiento térmico a
160°C-1h se mencionan en la seccion 3.2.
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Figura 3. Efecto de diferentes condiciones de ensayo
para la remocién (Re%b) y la capacidad deadsorcion (Q)
del colorante NA7: a) dosis de pelicula hibrida; b) pH
del medio. Diferentes letras en las barras indican
diferencias significativas entre las muestras (test de
comparacion Fisher LSD, p<0,05). Fotografias antes y
después del proceso de adsorcion: c) peliculas hibridas
reticuladas y d) muestra de solucion de NA7

El espectro del colorante NA7 mostr6 las bandas a a)
3673-3084 cm™ (estiramiento grupos —NH, -OH y la
estructura aromatica resonante =CH), b) 2925-2854
cm? (estiramiento asimétrico del CH alifatico), c) 1556
cm? (estiramiento del grupo azo N=N) (Celiky col.,
2012), d) 1453 cm* estiramiento simétricos del
-N-C=N-, e) 1627 cm? vibraciones del anillo
aromatico (Wang y col, 2016), f) 1598 cm’
estiramiento del C=N , g) 1506 y 1394 cm’
estiramiento vibracional del enlace C-N, h) 1318 cm™?
(vibraciones del grupo S=O del SO,), i) 1032 cm
(estiramiento del -C-OH y/o -CN) y 1180 cm?
(vibraciones del grupo -C-OH fendlico), j) 697 cm
estiramiento —S=0 (Ghodake y col., 2009).
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Figura 4. Espectros ATR- FTIR obtenidos para:
Peliculas de PVA/QS después del curado térmico a
160°C-1h (160°C-1h); peliculas después de la adsorcion
del colorante NA7 (160°C-1h +NA7) y el colorante
(NA7)

El espectro del material después de la adsorcién
(NA7+160°C-1h) presento diferencias en la intensidad
de las bandas con respecto al espectro del material
antes del proceso atribuidas a la incorporacion del
colorante a la matriz de PVA/QS.

Las diferencias entre espectros se debieron a la
interaccion de los grupos amino (-NH *)grotonados de
las peliculas hibridas y el grupo sulfonato (R-SO -~ ;
) del colorante, que generaron cambios en los
espectros: (i) debilitamiento de las bandas alrededor de
3623-2996 cm™ (fuerzas intermoleculares entre las
moléculas presentes), ademas aparicion de una sefial a
3487 cm caracteristica del colorante; (ii) al terminar
la banda 2913cm™ disminuyé la intensidad del hombro
a causa de la interaccion —NH *---SO - }(Takayama y
col., 1990), (iii) aparicion de una pequefia banda en
1486 cm* debido al estiramiento vibracional de C-N
indicando un desplazamiento de este radical del
colorante que originalmente se ubica en 1506 cm; esto
confirmé que en el proceso de adsorcion hay
involucrados enlaces de hidrégeno y/ointeracciones
electrostaticas (Wang y col., 2016).

3.5. Isoterma de adsorcion

Se realizaron las regresiones no lineales de diferentes
modelos de isotermas de adsorcion (Langmuir,
Freundlich y Redlich-Peterson (RP)); cada uno de estos
posee distintas constantes y pardmetros caracteristicos
(Tabla 2). La isoterma de Langmuir (Ec.12) describe
un proceso de adsorcién en monocapa.

De la Ec.12 el pardmetro Qm (mg/g) es la capacidad
méaxima de adsorcidn, en tanto que la constante K
(L/mg) define la afinidad del adsorbato por el
adsorbente. La Ec.13 describe el modelo de
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Freundlich, en el cual existe heterogeneidad en los
sitios activos en la superficie del adsorbente, y por lo

tanto los sitios activos de unién tienen distintas

afinidades. Los pardmetros de este modelo son Kg
(mg/g (mg/L)-1/n) y n que son la capacidad y la
intensidad de adsorcidn, respectivamente.

El modelo de RP (Ec.14) incorpora tres parametros en
una ecuacion empirica; esta isoterma utilizaelementos
de los modelos de Langmuir y Freundlich proponiendo
un modelo hibrido donde la adsorcién no estad dada
Unicamente en la monocapa (Redlich y Peterson,
1959). La Ec.14 describe esta isoterma donde, Kgp
(L/g) y are (L/mQ) son las constantes de la isoterma de
RP y Bre €5 un exponente con valores entre 0 y 1.

Tabla 2. Ecuaciones utilizadas para las regresiones no
lineales de los distintos modelos de isotermas de

adsorcion
Modelo Ecuacion
Langmuir Q. = ?:'%LLCC: (12)
Freundlich Qe = Kpcl/™(13)
RP Q= (19

La Tabla 3 muestra los resultados obtenidos de los
ajustes; se puede observar que el modelo de Langmuir
fue el que mejor ajustd los resultados experimentales.
La Fig. 5 muestra la isoterma de adsorcion (valores
experimentales y predichos por el modelo).

Tabla 3. Parametros de las isotermas de adsorcion, en
paréntesis desviacion estandar

Langmuir  Freundlich RP
Bre=1,01

) ~ (0,009)
Qm= n= arp= 0,05

854,6 (29) 4,5(0,5) (0,004)

K- K= Kre=

006 (0,009) 2452 (299)  4g4 (1 ¢
R? 0,99 0,92 0,99
% 0,84 1,56 6,50
.2 19,4 273,2 206

Unidades en que se expresan los parametros:

Qm[mg.g*] Ki[L.mg?'] Ke[(mg.g*)(mg.L)™ "]
arr[L.mg?] Kre[ L.gore[(L.mg™h)B]
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Figura 5. Isoterma de adsorcion de NA7 usando
pelicula PVA/QS reticulada fisicamente; los valores
experimentales mostrados son el promedio de n=3

Segun los parametros determinados Qm presentd un
valor de 854,6 mg/ggs. Este resultado posiciona a las
peliculas de PVA/QS reticuladas fisicamente con unade
las Qm mas altas segun los datos reportados en
bibliografia. Las Qm alcanzadas por otros tipos de
materiales para la adsorcion del NA7 fueron 181,4
mg/g usando matriz nanocompuesta de silica/polipirrol
(Sillanpéd y col., 2021), 137,0 mg/g usando peliculas
bicapas de hidroxidos (LDHs) (Mersly y col., 2021),
117,7 mg/g usando Goethita mesoporosa (Balarak y
col., 2021) y 30,7 mg/g usando bagazo cervecero (Silva
y col., 2004).

3.6. Cinética de adsorcion

Se estudié la cinética de adsorcion del NA7; los
resultados se analizaron segun los modelos de pseudo
primer orden (Psl), pseudo segundo orden (Ps2),
Elovich y modelo mixto de difusion y adsorcion(MSR-
DCK). Las ecuaciones usadas para cada uno deestos
casos se presentan en la Tabla 4.

La Ec.15 describe el modelo de Ps1, donde K; (h) esla
constante cinética de adsorcion de primer orden y Qe
(mg/g) es la carga de colorante en el equilibrio. El
modelo de Ps2 (Ec.16) implica mecanismos de quimi-
sorcion, siendo K, (h) la constante cinética de
adsorcion de segundo orden.

El modelo de Elovich se aplica a procesos de quimi-
sorcion donde los sitios activos del adsorbente son
heterogéneos y por ello exhiben diferentes energias de
activacion. En la Ec.17 se describe este modelo donde
a (mg/g.min) es la velocidad inicial de adsorcion y B
esta relacionada con la superficie cubierta y energia de
activacién de quimi-sorcion.

El modelo MSR-DK incluye dos mecanismos que
ocurren simultdneamente, una etapa de difusion de
moléculas de colorante dentro de la matriz del
adsorbente y otra que corresponde a un proceso de
adsorcidn en los sitios activos. La Ec.18 describe este
modelo en la cual ue=1-(Ce/Co) representa elequilibrio
relativo de consumo (0<ueg<1).
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Tabla 4. Ecuaciones utilizadas para las regresionesno lineales

de los distintos modelos de cinéticas de adsorcion

Modelo Ecuacién

Pseudo primer

orden (Ps1) Qe =Q(1—e™%) (15)

Pseudo segundo Ky Qeit
orden(Ps2) Q= 1+ky.Qe.t (16)
Elovich Q= %ln(l +apt) (17)

a.t+b.t%
Q:=Qe E( >_1

1
(a.t+b.t2>
Ueq-€ -1

MSR-DCK (18)

El efecto de la difusion es introducido por el coeficiente
b (especialmente por t (min)). En la Ec.18los parametros
a 'y b son obtenidos a partir de regresiones no lineales,
con a=k.Co(Ue-1) (Haerifar y Azizian, 2013) vy
b=2.k.Co1%(Ueq-1)donde t =r%/z.D, r es el radio del sitio
de reaccion y D es el coeficiente de difusion del
adsorbato sobre la superficie del adsorbente en la
interface.

La Fig.6 muestra los resultados experimentales
obtenidos. Con estos datos se realizaron las regresiones
no lineales obteniendo los resultados presentados en la
Tabla 5.

Analizando la bondad del ajuste segln los parametros
estadisticos determinados, el modelo de MSR-DCK fue
el que mejor ajusto los resultados experimentales, por lo
tanto el mecanismo es dual, de difusién y de adsorcién
actuando simultdneamente.

Al finalizar los ensayos de cinética e isoterma de
adsorcion se estim6 la pérdida de peso (WI1%) del
material siendo el resultado despreciable (< 0,03 %
(DE=0.04)), por lo que se concluye que el material fue
altamente estable durante los ensayos de adsorcion.

500
pH=4,0; C,= 45 mg/L
T=25¢C e o ©
400 g PR,
- -
300 ¥ | .
o0 )
€ RC)
200 =% 3 ©
s | ¢
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Figura 6. Cinética de adsorcion de NA7usando pelicula
PVA/QS reticulada fisicamente; los valores
experimentales mostrados son el promedio de n=3
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Tabla 5. Parametros experimentales de los modelos
cinéticos en paréntesis desviacion estdndar

Ps1 Ps2 Elovich VSR
DCK
ff; s Q= Bex10%=  kx103=
a7m 4623 10,1(58) 8.9 (04)t
o (16,9) as= x103=3,0
01371 kox10%=  301,7 (0,02)
Goy 8103 (@22
R? 0,93 0,97 0,98 0,98
% 1795 198,7 196,1 19,2
2 104,34 47,09 299.2 53,16

Unidades en que se expresan los parametros:
Qe[mg.g*] kiyka [h] Be[9.mg™] ae[mg.g™.h"] k
[L.mgL.h?]e [h]

4. Conclusiones

Se logr6 generar una matriz biopolimérica hibrida de
PVA/QS. A partir un protocolo de curado térmico a
160°C durante 1 hora se obtuvo un material con
caracteristicas estructurales adecuadas para un material
adsorbente de contaminantes en fase acuosa. Se
mejoraron las propiedades de la pelicula después del
proceso de curado debido al fendmeno de reticulacion
fisica de la red polimérica, fendmeno quese comprobd
a partir de mediciones de ATR-FTIR. La reticulacion
generé cambios en parametros como el angulo de
contacto ademas de la mejora de propiedades de
hinchamiento y solubilidad.

La reticulacion fisica afecté drasticamente las
propiedades de textura, color y morfologia de las
peliculas. El material adsorbente se ensay6 estudiando
su comportamiento frente a un efluente real
obteniéndose una reduccion de la DQO y laabsorbancia
a 513 nm asociada a la presencia de colorante sintético
comprobandose la efectividad del material hacia las
moléculas de colorante.

A partir de los ensayos de adsorcién para el colorante
azoico Naranja Acido 7 se establecié que la pelicula
hibrida desarrollada generd una alta remocién (>90
%) a pH=4,0; ademas el material presentd estabilidad
quimica y fisica bajo condiciones altamente acidas
(pH=2,5) debido a la reticulacion de la red polimérica
del PVA presente en la pelicula. En esta condicion se
mantuvo un alto Re% de colorante.

Con los resultados experimentales se pudieronmodelar
la cinética e isoterma de adsorcion siendo losmodelos
de MSR-DCK y Langmuir los que mejor ajustaron,
respectivamente. A partir del modelo de Langmuir se
pudo calcular la capacidad maxima de
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adsorcion (Qm) siendo la mayor reportada hasta el
momento en la bibliografia.

En todos los ensayos de adsorcion se comprobo la
estabilidad mecénica, fisica y quimica del material
debido a que no se presentaron pérdidas de peso en
medio acuoso logrando altos porcentajes deremocion.
En conclusién, el material reticulado desarrollado
permitiria ser usado eficazmente como matriz
adsorbente eco-compatible de colorantessintéticos.
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