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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo experimental fue sintetizar nanoparticulas de magnetita
recubiertas de quitosano para la adsorcion de cromo hexavalente en soluciones acuosas. La
obtencion del quitosano se realizo a partir del exoesqueleto del camardn, y las nanoparticulas
fueron sintetizadas mediante coprecipitacion quimica y recubiertas con quitosano de manera In-
situ. Se verifico la sintesis tanto del quitosano como del nanocompuesto mediante espectroscopia
infrarroja y el tamafio de las nanoparticulas se determiné a partir de microscopia electronica de
barrido. La capacidad de adsorcion de cromo hexavalente se realizé con la ayuda de un disefio
experimental de tipo factorial a*b*c, cuyos factores de estudio fueron: concentracion inicial del
contaminante, tiempo de contacto y temperatura, y la cuantificacién del cromo hexavalente se
realiz6 mediante espectroscopia UV-Visible. De tal manera que se obtuvieron nanoparticulas de
magnetita recubiertas de quitosano con un didmetro promedio de 31,85 nm y el porcentaje de
adsorcién de cromo hexavalente utilizando las nanoparticulas, fue del 99,70 %, a valores de pH
3, 0,1 g de adsorbente, 5 mg/L de contaminante, temperatura de 60 °C y 60 minutos de tiempo de
contacto. Ademas, a partir del disefio experimental se estimé que el proceso de adsorcion siguid
un modelo cinético de pseudo segundo orden vy la isoterma que mejor se ajusto al proceso fue de
Langmuir, y a partir de la misma, se obtuvo una capacidad maxima de adsorcién de 294,12 mg/g
a 60 °C. En consecuencia, se concluye que fue factible la adsorcién de cromo hexavalente
utilizando nanoparticulas de magnetita recubiertas de quitosano, obteniendo mayor capacidad de
adsorcion gracias al recubrimiento de quitosano, que protege y mejora las propiedades
adsorbentes de las nanoparticulas. Si estos resultados son reproducibles en un futuro, se
recomienda realizar ensayos de adsorcion variando los valores de agitacion y efectuar procesos

de desorcion de las nanoparticulas.

Palabras clave: <NANOMATERIALES>, <ADSORCION>, <QUITOSANO>,
<BIORREMEDIACION>, <CROMO HEXAVALENTE>, < CURTIEMBRES>.
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SUMMARY/ABSTRACT

The objective of this experimental work was to synthesize chitosan-coated magnetite
nanoparticles for hexavalent chromium adsorption in aqueous solutions. The chitosan was
obtained from the exoskeleton of the shrimp, and the nanoparticles were synthesized by chemical
coprecipitation and coated with chitosan in an In-situ manner. Th synthesis of both chitosan and
nanocomposite was verified by infrared spectroscopy and the size of the nanoparticles was
determined from scanning electron microscopy. The adsorption capacity of hexavalent chromium
was performed with the help of an experimental design of factorial type a*b*c, whose study
factors were: initial concentration of the contaminant, contact time and temperature, and the
quantification of hexavalent chromium was performed by UV-Visible spectroscopy. In such a
way that chitosan-coated magnetite nanoparticles with an average diameter of 31.85 nm were
obtained and the percentage of adsorption of hexavalent chromium using the nanoparticles, it was
99.70 %, at values of pH 3, 0.1 g of adsorbent, 5 mg/L of contaminant, temperature of 60 °C and
60 minutes of contact time. Moreover, from the experimental design it was estimated that the
adsorption process followed a pseudo-second order kinetic model and the isotherm that best fit
the process was Langmuir, and from it, a maximum adsorption of hexavalent chromium was
feasible using magnetic nanoparticles coated with chitosan, obtaining greater adsorption capacity
thanks to the chitosan coating, with protects and improves the adsorbent properties of the
nanoparticles. If these results are reproducible in the future, it is recommended to preform
adsorption tests by varying the agitation values and perform desorption processes of the

nanoparticles.

Keywords: <NANOMATERIALS>, <ADSORPTION>, <CHITOSAN>,
<BIOREMEDIATION>, <HEXAVALENT CHROMIUM>, <TANNERIES>.
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INTRODUCCION

Antecedentes

Durante los ultimos afios, se han empleado muchos métodos para eliminar cromo hexavalente de
aguas contaminadas, entre los cuales se destaca el uso de nanomateriales como agentes
adsorbentes (Marin y Hernandez 2019, pp.132-147), separacion por 6smosis inversa (Gimen 2015, p.1238;
Mousavi Rad et al, 2009, pp.348-351; Naghdali et al. 2019, p.114), reduccién de cromo (V1) a cromo (I11)
usando carbdn activado (Pérez-Candela et al, 1995, p.2175), Y el uso de matrices poliméricas de
quitosano como agente adsorbente. Es el caso de Sivakami, et al (2013, p.205), quien comparoé las
propiedades adsorbentes de nanoparticulas de quitosano y quitosano para remover cromo
hexavalente en soluciones acuosas; obteniendo mejor capacidad de adsorcion con las
nanoparticulas de quitosano, esto debido a los grupos funcionales y la baja cristalinidad de las
nanoparticulas que mejoraron la eficiencia de absorcion.

Los nanomateriales magnéticos presentan particulares propiedades, y al estar en la escala
nanomeétrica tienen comportamiento superparamagnético, y presentan mayor area de contacto
(Arévalo-Cid 2016, pp.14,186). Gracias a estas propiedades se utilizan en biomedicina como
marcadores en resonancia magnética de imagen (Luis Lépez Aguilar et al. 2014, p.5), en tratamiento de
liberacién controlada de fArmacos (Palacios 2014, p.19; Rodriguez 2019, p.3), inmovilizacién de enzimas
(Tang et al, p.82) 0 en quimica del medio ambiente como agentes adsorbentes.

Con respecto a este ultimo, las nanoparticulas magnéticas se han utilizado ampliamente para la
eliminacion de contaminantes, debido a que son considerablemente rapidos, simples, sensibles y
altamente eficientes para el aislamiento y remocion de metales pesados. Por lo tanto, se han
desarrollado muchas investigaciones relacionadas, destacando la investigacion realizada por Falla
(2020, p.42), quien determind la adsorcién de varios metales pesados como el arsénico, cadmio, y
cromo utilizando nanoparticulas magnéticas de hierro; destacando el cromo (V1) con un 98% de
remocion. Sin embargo, el autor menciona que existe pérdida de las propiedades magnetismo y
rapida oxidacion de las nanoparticulas desnudas después de largos periodos de tiempo. Lo cual
corrobora Palacios (2014, p.5); en su investigacion menciona que las nanoparticulas desnudas son
quimicamente muy activas, y se oxidan facilmente en el aire, lo que resulta en pérdida de
magnetismo y propiedades adsorbentes. Para lo cual, el autor utiliza acido oleico para recubrir y
proteger las nanoparticulas, obteniendo mejores propiedades paramagnéticas a largo plazo.

Las matrices poliméricas como agentes de recubrimiento son una solucién a este problema; Chang
y Chen (2006, p. 339), sintetizaron nanoparticulas magnéticas recubiertas de quitosano reflejando
propiedades superparamagnéticas y eficiente adsorcion de cobalto (I1). Asi también, Omidinasab

etal. (2018, p. 34) usé quitosano sintetizado a partir de la cascara del camaron para recubrir



nanoparticulas magnéticas y probar la adsorcion de vanadio (V) y paladio (II) variando
parametros como el pH, tiempo de contacto, dosis del adsorbente y la velocidad de agitacién.
Otros estudios que cabe sefialar son: la remocion de cobre (1) realizado por Yuwei y Jianlong
(2011, p.291) quienes sintetizaron las nanoparticulas por coprecipitacion y obtuvieron mas del 90
% de cobre removido; Kyzas y Deliyanni (2013, p.62) prepararon dos derivados de quitosano
modificado para comparar las propiedades de adsorcion de mercurio (I1). Un derivado de
quitosano reticulado con glutaraldehido, y otro funcionalizado con nanoparticulas magnéticas
(NPsFe304), obteniendo mayor adsorcion del metal en este ultimo. Ademas, las nanoparticulas
funcionalizadas con quitosano pudieron ser usadas cuatro ciclos mas con capacidad de adsorcion
del 10% mayor al quitosano.

Kloster (2018, pp.243-250), evaluo la capacidad de adsorcion frente a contaminantes como el rojo
congo y el arsénico (V); mediante un estudio comparativo de dos métodos para recubrir
nanoparticulas con matrices poliméricas de alginato de sodio y quitosano. El primer método,
mediante la sintesis de 6xidos de hierro in situ en la matriz polimérica, y el segundo, sintesis de
las nanoparticulas de 6xido de hierro y posterior incorporacion a las soluciones poliméricas.
Obteniendo mejores resultados de adsorcion con nanoparticulas sintetizadas de manera in-situ.
En consecuencia, el estudio de nanocompuestos de quitosano-6xido de hierro es amplio, existen
muchos materiales que pueden utilizarse como agentes de recubrimiento. Destacando el uso del
quitosano, pues es sencillo, presenta mayor estabilidad, accesibilidad econdémica y mejores

propiedades de adsorcién

Planteamiento del problema

La contaminacion por metales pesados es uno de los problemas mas significativos tanto para el
ser humano como para el ecosistema, especialmente la contaminaciéon causada por cromo
hexavalente en aguas residuales generadas por la industria curtiembre. En el Ecuador las
curtiembres son responsables de varios problemas ambientales a causa de la dosificacion
exagerada de productos quimicas (sales de cromo) en los procesos de curtiembre, malas practicas
de manufactura, falta de capacitacion, entre otros; generando aguas residuales con alta carga
contaminante (Portilla, 2013, p.17).

En los ultimos afios se ha registrado un creciente interés en el uso de nanomateriales magnéticos
para la remocién de ciertos metales pesados como el arsénico (Starbird-Pérez et al, 2015, pp.2-4),
cadmio, plomo, zinc (Espada 2020, p.19), cromo hexavalente (Falla 2020, p.45), entre otros. También,
existen estudios de adsorcion de metales pesados con nanoparticulas magnéticas recubiertas con
matrices poliméricas, cuyas propiedades resultan de gran interés ya que pueden modificar el
comportamiento de ambos componentes, mejorando las propiedades adsorbentes del material

(Yuwei et al, 2011, p. 291; Omidinasab et al. 2018, p.34273).
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Matrices poliméricas de origen natural como el quitosano presentan importantes caracteristicas
tanto adsorbentes como quelantes, por esta razén son muy usadas en el tratamiento de efluentes
contaminados para remover metales pesados (Divya y Jisha 2018, p.106; Sivakami et al. 2013, p.211). Este
polimero biodegradable es sintetizado a partir de la quitina (Sierra et al, 2013, p.261), residuo no
aprovechado de la industria pesquera. A partir de la industria pesquera se obtiene impresionantes
cantidades de residuos sélidos, en su mayoria el caparazon y de ello aproximadamente el 5 % se
transforma en productos como harinas y extractos que sirven de base para alimento animal; el
resto es desechado al mar, lo que se convierte en un gran problema ambiental (Salas et al, 2017, p.17).
Por lo tanto, las matrices poliméricas de quitosano como agentes de recubrimiento de
nanomateriales magnéticos son una excelente alternativa. A la vez que forman nanomateriales
compuestos (composites), presentan caracteristicas multifuncionales y excelentes propiedades
para remover metales pesados como cobalto, cadmio y arsénico (Chang et al., 2006, pp.339-340;
Menchaca-Nal et al, 2018, pp.61-66; Yuwei y Jianlong et al, 2011, pp.291-293).

Si bien se han investigado con los metales pesados ya mencionados, no existen estudios sobre la
adsorcién de cromo hexavalente utilizando estos hanocompuestos. EI cromo hexavalente es un
metal altamente toxico que seglin La Agencia Internacional para la Investigacién del Céancer
(IARC), es un compuesto carcinogénico para los seres humanos (ATSDR 2012, pp.4-5), lo cual
constituye un grave problema ambiental teniendo en cuenta que varios estudios de efluentes en el
Ecuador revelan dosis de cromo hexavalente muy por encima de los limites permitidos, que segln
la norma vigente, no debe superar los 0.5 mg/L en aguas de uso doméstico, agricola y ganadero

(Ministerio de Ambiente del Ecuador 2015, pp.12-30).

Formulacién del problema

La presente investigacion tiene como finalidad verificar si las nanoparticulas de magnetita
recubiertas de quitosano (CS/NPsFe;0.), tienen la capacidad de adsorcién de cromo hexavalente

en soluciones acuosas respondiendo a la siguiente interrogante:

¢ Es factible la adsorcion de cromo hexavalente utilizando nanoparticulas de magnetita recubiertas

de quitosano?
Justificacion
Diversos estudios han demostrado la progresiva aparicién de cromo hexavalente en muchos

efluentes del pais, especialmente efluentes provenientes de la industria curtiembre (Portilla et al.,

2013, p.17; Rennola et al, 2019, pp.126-127; llbay et al, 2021, pp.22-23; Grefa Tapnquila 2012, pp.2-3), 10 que



incide en graves problemas ambientales, dado que el cromo hexavalente es un metal altamente
toxico, (ATSDR 2012, pp.2-5), Y se evidencia la falta de investigacion al respecto.

De manera que, es preciso investigar alternativas que ayuden al tratamiento de estos efluentes
contaminados. En este contexto los nanomateriales magnéticos presentan excelentes propiedades
paramagnéticas y su alta densidad de sitios de adsorcion, los hace excelentes agentes adsorbentes
de metales pesados. Algunos estudios demuestran que el uso de nanoparticulas para la adsorcion
de contaminantes tienen el doble de capacidad de adsorcién que otros materiales tradicionales
(Arévalo-Cid et al, 2016, pp.179, 197, 229).

Sin embargo, la principal desventaja que tienen es su poca estabilidad a cambios de pH,
temperatura, y luz, como resultado forman aglomerados lo que causa un porcentaje de adsorcion
menor al esperado. Ademas, las nanoparticulas desnudas son quimicamente inestables y faciles
de oxidar en el aire, lo que resulta en una pérdida de magnetismo (Palacios 2014, p.5; Menchaca-Nal
2018, p.14). A causa de esto se ha planteado como alternativa el recubrimiento de nanoparticulas
usando diferentes materiales como surfactantes o matrices poliméricas como el quitosano, que
mejoran las propiedades mecénicas, térmicas y magnéticas de las nanoparticulas.

En el presente trabajo experimental se espera determinar la capacidad de adsorcion que tienen las
nanoparticulas de magnetita recubiertas de quitosano frente al Cr (VI). El quitosano constituye
una opcion viable para ser utilizado como agente de recubrimiento de nanoparticulas por precio,
disponibilidad, propiedades biodegradables (Espinosa-Cavazos et al 2020, pp.204-205), Y €S un residuo
no aprovechado en la industria de procesamiento de productos del mar. Industria que genera
millones de toneladas de basura a nivel mundial deteriorando el medio ambiente por su lenta
descomposicion (Salas et al, 2017, p.17; Cocoletzi et al. 2009, p.57).

Debido a esto, el aporte cientifico que constituye este trabajo experimental es de gran importancia,
ya que al determinar si es factible o no la adsorcién de cromo hexavalente usando nanoparticulas
de magnetita recubiertas de quitosano, permitira realizar futuros estudios y proyectos, y ademas
poder utilizarlos en plantas de tratamientos para la remocidn de estos contaminantes, siendo de
gran ayuda para el medio ambiente y la sociedad en general; y evitar posibles consecuencias
futuras tanto en la salud de las personas como en la vida marina en general.

La investigacion propuesta se realizo en los laboratorios de la Facultad de Ciencias de la Escuela
Superior Politécnica de Chimborazo. Con la ayuda de equipos, materiales y reactivos
proporcionados por la institucion; se sintetizaran y caracterizaran las nanoparticulas de magnetita
recubiertas de quitosano para luego determinar la capacidad de adsorcién de cromo hexavalente
en solucién acuosas mediante espectroscopia UV-visible. Los recursos econdémicos que

sustentaron la investigacion provienen de fondos propios del estudiante.



OBJETIVOS

Objetivo general:

Obtener nanoparticulas de magnetita recubiertas de quitosano sintetizado a partir del exoesqueleto

del camardn, para estudiar la adsorcion de cromo hexavalente en soluciones acuosas.

Obijetivos especificos:

= Preparar y caracterizar mediante espectroscopia infrarroja, quitosano a partir del exoesqueleto
del camardn y utilizarlo como agente de recubrimiento de nanoparticulas.

= Sintetizar nanoparticulas de magnetita recubiertas con quitosano de manera In-situ por el
método de coprecipitacion quimica, con el propésito de estabilizar quimicamente las
nanoparticulas y evitar degradacion después de la sintesis.

= Caracterizar las nanoparticulas desde el punto de vista estructural, morfolégico y magnético
mediante microscopia electrénica de barrido y espectroscopia infrarroja, a fin de verificar la
sintesis y propiedades de las nanoparticulas.

= Determinar la capacidad de adsorcion de cromo hexavalente empleando las nanoparticulas de
magnetita recubiertas de quitosano, mediante espectroscopia UV-visible con la intension de

responder a la pregunta de investigacion formulada.



CAPITULO |

1. MARCO TEORICO

1.1. Bases Teoricas

1.1.1. Metales Pesados

Los metales pesados son elementos con propiedades metélicas, en los cuales se incluyen metales
de transicion, semimetales, lantnidos y actinidos. Segun la tabla periédica son elementos
quimicos con alta densidad (mayor a 5 g/cm®), masa y peso atdbmico mayor a 20 y presentan
toxicidad a bajas concentraciones (Covarrubias y Pefia Cabriales 2017, p.8). Algunos metales pesados
son: aluminio (Al), berilio (Be), cobre (Cu), hierro (Fe), manganeso (Mn), cadmio (Cd), mercurio
(Hg), cromo (Cr), entre otros.

El término “metal pesado” se usa para referirse a metales que pueden causar toxicidad, (Alloway
B. J. 2013, p.5), lo que hace que sean considerados como contaminantes a nivel ambiental. Muchos
efluentes contaminados por metales pesados como el Cr (V1), provienen principalmente de la
industria de limpieza de metales, revestimiento, endurecimiento, lixiviacién de fosfatos y bauxita,
fabricacion de baterias y el curtido, etc. (Wang 2018, pp.1-2).

Una vez que los efluentes contaminados de metales pesados desembocan en los rios, causan
graves problemas ambientales a los recursos hidricos. Luego, después de ingresar al cuerpo
humano a través de la cadena alimentaria, tendran gran impacto en la salud, porque no se pueden
degradar o destruir, de manera que se acumulan en los organismos vivos, causando un sin nimero
de enfermedades y trastornos, razén por la cual, algunos son catalogados como cancerigenos
(Balali-Mood et al. 2021, p.2; Engwa et al. 2019, p.2).

Ademas, elevadas concentraciones de algunos de estos metales en el medio ambiente o en ciertos
procesos pueden causar una serie de problemas que van desde la degradacion hasta la pérdida de
la fertilidad del suelo (Diez et al. 2009, p.5).

Las normativas relevantes formuladas para la descarga de aguas residuales que se permiten
descargar y el impacto en el cuerpo humano por la Agencia de Proteccion Ambiental de EE. UU.

se resume en la Tabla 1-1.



Tabla 1-1: Regulaciones de la EPA de EE. UU. sobre el contenido de contaminantes en el

agua potable y el impacto de varios tipos de metales pesados en el cuerpo

humano.
Contaminante | MCL o TT Efectos potenciales en la salud
(mg/L)
cd 0.005 Daiio en el rifién
Cr (Total) 0.1 Dermatitis alérgica
Cu TT nivel de accion | Exposicion a corto plazo: malestar gastrointestinal: a largo plazo:
=13 dafio en el higado o rifio
As 0.010 Daiio en la piel o problemas con el sistema circulatorio y podria
incrementar el riesgo de tener céncer
Pb TT nivel de accion | Bebes y nifios: retraso en desarrollo mental y fisico; problemas de
=0.015 riiién, presion arterial elevada
Ni 0.20 Dermatitis, nduseas, asma ctonica, catarro, carcindégeno humano
Zn 0.80 Depresidn, letargo, signos neurologicas e incremento de sed
Hg 0.00003 Artritis reumatoide y enfermedades del higado. sistema circulatorio y
sistema nervioso.

Fuente: (Wang 2018, p.2).

1.1.2. Cromo

El cromo es un metal de transicién duro, fragil, gris acerado y brillante que se emplea
especialmente en metalurgia. Ocurre naturalmente en las rocas, animales, plantas, el suelo y gases
volcanicos combinados con otros elementos para formar varios compuestos (ATSDR 2012, pp.2-7).
Se obtiene comercialmente a partir de la reduccion de la cromita (FeCr,Q,), calentandola en
presencia de aluminio o silicio (Cordovay Chévez 2015, p.428). Tiene multiples estados de oxidacion
que van de -2 a +6. Las formas mas estables en el medio ambiente son el cromo metalico, el
cromo trivalente (111) y el cromo hexavalente (V).

El cromo se ha empleado en numerosas industrias y campos agricolas como: metalurgia,
galvanoplastia, fungicidas, inhibidores de corrosion, y a la vez son las més importantes fuentes
de contaminacién. También es usado extensamente en procesos de manufacturacion tales como
madera tratada con dicromato de cobre, cuero curtido con sulfato crémico, articulos de cocina de
acero inoxidable, entre otros (ATSDR 2012, p.2).

En la industria curtiembre, las sales de cromo producen curtidos uniformes y rapidos de gran
calidad; sin embargo, este proceso tiene enorme impacto en el medio amiente, dadas las
caracteristicas de los efluentes que elimina (Porras 2010, p.43). En Ecuador las curtiembres utilizan
sulfato de cromo trivalente (M33, F40, F50), y debido a diversos factores ambientales, se

transforma en cromo hexavalente en las aguas residuales (Medina M, 2010, pp.11-15). A causa de que



muchas empresas de curtiembre cuentan con maquinaria obsoleta, incipiente tecnologia, minima
inversion en infraestructura y falta de capacitacion de operarios.

Los valores limite y en medios bioldgicos para estos compuestos han sido propuestos por el
Ministerio del Ambiente de Ecuador, en la Normativa vigente de “Calidad ambiental y de
descargas de efluentes al recurso agua”, donde se sefiala un limite maximo de 0.5 mg/L de Cr
(V1) que puede ser descargado al sistema de alcantarillado publico y un limite méximo de 0.05
mg/L para agua de consumo humano y doméstico (Ministerio de Ambiente del Ecuador 2015, pp.12-24).
Mientras que el cromo (I11) se requiere en cantidades minimas para el metabolismo de lipidos y
proteinas y como cofactor para la accion de la insulina, el cromo (V1) esta relacionada con una
serie de enfermedades y patologias, (Cefaluy Hu 2004, p.6). Segun la Agencia Internacional para la
Investigacion del Cancer (IARC), el cromo (V1) se ha clasificado como carcinégeno del grupo |
(ATSDR 2012, pp.2-5). La ruta principal de exposicion para las poblaciones humanas ocurre mediante
la ingesta de alimentos y agua que contienen cromo o el contacto dérmico con productos que
contienen este metal pesado (Nickens, Patierno y Ceryak 2010, p.277).

Las industrias de curtiembre, metallrgica, refractaria y quimica liberan gran cantidad de cromo
(VD) en el suelo, aguas subterraneas y aire, lo que causa problemas de salud en humanos, animales
y vida marina. De manera que puede causar gran variedad de enfermedades a través de la
bioacumulacion en el cuerpo humano. Esto va desde enfermedades dérmicas, renales,
neuroldgicas y gastrointestinales hasta el desarrollo de varios canceres que incluyen pulmon,

laringe, vejiga, rifiones, testiculos, huesos y tiroides (Engwa et al. 2019, pp.3, 15, 16).

1.1.3. Tratamientos para la remocion de cromo hexavalente

Las aguas residuales se tratan tradicionalmente mediante procesos fisicos y quimicos como
floculacion, sedimentacion, filtracion y procesos bioldgicos. Sin embargo, estas operaciones no
consiguen reducir concentraciones muy bajas de metales pesados a limites inferiores a los que
estad permitido de acuerdo con la normativa vigente. También, las plantas de tratamiento no
pueden eliminar residuos toxicos, por lo que deben eliminarse en la fuente emisora en un proceso
de pretratamiento especial disefiado para tal fin (Villa, Corredor y Benitez 2020, p.99).

Se pueden mencionar algunos tratamientos utilizados para separar metales de aguas residuales,
estos son: precipitacion quimica, intercambio idnico, materiales adsorbentes, biomateriales,
electrocoagulacion, ultrafiltracion, osmosis inversa, membranas (Porras 2010, p.46-48; Quifiones, Tejada
y Ruiz 2014, pp.27-28).

La adsorcion de cromo hexavalente empleando éxido de hierro nano particulado o no, se
encuentran ampliamente estudiados ya que exhiben afinidad especifica hacia este tipo de
contaminantes. Es por ello, y repetibilidad de los resultados que pueden obtenerse, que ha sido

seleccionado como forma de evaluar la adsorcién de los nanocompuestos desarrollados.
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1.1.4. Nanoparticulas Magnéticas

Las nanoparticulas magnéticas son entidades fisicas cuyo tamafio se encuentra en la escala nano
(1 a 100 nm); en su estructura consta de elementos magnéticos como hierro, niquel, cobalto,
cromo, entre otros. Estas nanoparticulas son en su mayoria cristalinas, lo que significa que sus
miles de 4tomos presentan un ordenamiento regular en el espacio, en lo que se denomina red
cristalina. La estructura electrénica de las nanoparticulas es regulable mediante los enlaces con
diferentes tipos de moléculas, los cuales son necesarios para preservar la precipitacion y

aglomeracion de las nanoparticulas, de manera que cada una se mantiene asilada del resto (Coral y
Mera 2017, p.233; Gregorio-Jauregui et al. 2012, p.400).
Las nanoparticulas magnéticas con diametros menores a 30 nm exhiben comportamiento

superparamagnético, lo cual significa que pueden ser manipulables por campos magnéticos
externos. La consecuencia es que una vez que se retira el campo magnético aplicado, no presentan
ninguna magnetizacion, hecho fundamental para aplicaciones ambientales, remocion de
contaminantes, entre otros (Briones 2016, p.3). El superparamagnetismo se da por una respuesta
colectiva de los momentos magnéticos de las particulas, las cuales, en el caso de los 6xidos de
hierro, presentan una alineacion ferrimagnética en su interior (Coral y Mera 2017, p.234).

Los materiales ferrimagnéticos presentan atomos con momentos magnéticos dispuestos en la
misma direccion y sentido, y algunos son opuestos y se anulan entre si. Cuando la magnitud de
los momentos difiere, el material muestra una magnetizacion espontanea y permanente. Esto
ocurre cuando el material esta compuesto de atomos o iones con momentos magnéticos diferentes,

es el caso de las ferritas de hierro con Fe?* y Fe®* en su estructura (Spaldin 2010, p133; Akbarzadeh,
Samiei y Davaran 2012, p.3).
Las nanoparticulas presentan numerosas aplicaciones en biotecnologia, biomedicina, ciencia de

materiales, ingenieria y proteccion del medio ambiente ya que son muy utilizadas para la
remocion de contaminantes. Un problema inevitable asociado con las particulas de este tamafio
es su inestabilidad intrinseca que se manifiesta a lo largo del tiempo. Las particulas forman
aglomerados a fin de reducir la energia que esta asociada con la elevada relacion area
superficial/volumen, también, son activas quimicamente y se oxidan facilmente en el aire,
produciendo una pérdida de magnetismo y la capacidad de dispersarse disminuye (Garcia 2012, p.4).
No obstante, gracias a la gran superficie que presentan, estas pueden ser recubiertas con materiales
orgénicos o inorganicos que hacen que el producto sea biocompatible y estable, y ademés
permiten funcionalizarse con materiales como: enzimas, polimeros, anticuerpos o medicamentos

para obtener una funcién especifica del nanocompuesto (Gregorio-Jauregui et al. 2012, p.399).



1.1.4.1. Magnetita

La magnetita tiene la formula quimica Fe3O4 en su forma comun, de los éxidos de hierro naturales;
es un mineral ferrimagnético de color negro, compuesto de Fe*? y Fe*®, responsable de las
propiedades magnéticas de las rocas. Tiene una estructura de espinela inversa, donde su celda
unitaria esta compuesta de 56 atomos, 32 4tomos son de oxigeno y 24 son cationes de hierro (16
estan en forma férrica y 8 en forma ferrosa). Los iones Fe*? ocupan espacios tetraédricos y estan
colocados en el centro y vértices de un cubo, mientras que los iones de Fe*® ocupan espacios

octaédricos (Niculescu, Chircov y Grumezescu 2021, p.2; Ganapathe et al. 2020, pp.2-3).

Figura 1-1. Estructura cristalina de Fe3O4. Esferas verdes:
Fe**; negras: Fe?; rojas: O%
Fuente: (Ganapathe et al. 2020, p.3).

Factores como la forma, el tamafio y la distribucion son determinantes fundamentales de las
propiedades fisico-quimicas de las nanoparticulas, y su gran superficie les permite ser
funcionalizadas para crear hanocompuestos biocompatibles (Taddei et al. 2019, p.862) . Cuando el
tamafio de particula es muy pequefio, es decir, cada particula se convierte en un solo dominio, la
magnetita exhibe propiedades magnéticas inusuales, Ilamadas superparamagnetismo. A cierta
temperatura, y en ausencia de un campo magnético externo, las nanoparticulas tienen
magnetizacion cero, sin embargo, su susceptibilidad es muy alta en ese estado, permitiendo que
sean magnetizados por un campo magnético (Lu et al. 2013, p.677; Niculescu, Chircov y Grumezescu 2021,
p.2).

Estas propiedades magnéticas, su baja toxicidad y el hecho de que pueden ser toleradas por el
organismo humano, las hace especialmente convenientes para una amplia gama de aplicaciones,

como agentes de contraste para imagenes de resonancia magnética (IMR) (Ma et al. 2017, p.209),
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fluidos magnéticos (Gu etal. 2019, pp.1-4), terapia de hipertermia (Israel et al. 2020, p.45), catalisis
(Amendola et al 2010, p.45), pinturas y tintas magnéticas o adsorbentes para la eliminacién de
contaminantes (Rychluk 2019, p.51; Gregorio-Jauregui et al. 2012, p.407; Starbird-Pérez et al 2015, pp.46-53),

entre otros.

Tabla 2-1. Propiedades de NPsFe;04

Propiedades Nanoparticulas de magnetita
Formula molecular Fe;Oy
Color Negro
Densidad 5.18
(g/em?)
Punto de fusidén 1583-1597
o)
Tipe de magnetismo Ferrimagnatico
Temperatura Curie 858
(&)
Magnetizacion por saturacion
(ML) at 300K 92-100
[emug]
Energia libre de Gibbs
(AGsY) -1012.6
[Kj/mol]

Sistema cristalografico Cubica
Tipo de estructura Espinela inversa
Parametros de red a=b=c=0.8396

(nm)
Angulos de red a=p=y=90°
Energia de brecha de banda (E;)
[eV] 26

Fuente: (Ganapathe et al. 2020, p.9).

1.1.4.2. Sintesis de nanoparticulas magnéticas

Existen diferentes métodos para obtener de manera eficiente nanoparticulas magnéticas estables,
de tamafio controlable, y con una estrecha distribucién de tamafios. Entre estos métodos se
incluyen: coprecipitacion, micro emulsion, descomposicion térmica, deposicion quimica de
vapor, sintesis por pirolisis, etc (Ganapathe et al. 2020, p.9). En la Tabla 3-1 se describen algunos
métodos o técnicas utilizadas para la sintesis de nanoparticulas de hierro con caracteristicas

superparamagnéticas, siendo la mas comun la coprecipitacion quimica.
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Tabla 3-1: Métodos de sintesis de nanoparticulas de magnetita

FeX + 2Fe’ +OH- = Fes0O4 +
4H:0

Sintesis directa en medio
aAcuoso

Facilidad para modificar Ia
superficie de las Nps.

TECNICA FUNDAMENTO VENTAJAS DESVENTAJAS
Tamarfio de Nps

Coprecipitacién Hidrolisis de iones de hierro en | Bajo costo Gran cantidad de
8-100nm presencia de una base fuerte Condiciones suaves paridmetros a controlar

Produce poblaciones poli

dispersas de Nps

Micro emulsion

2-80 nm

Mezcla de dos
microemulsiones:

Micelas reversas de sales de
(FeClz, FeClz)

Micelas de bases de Bronsted
{INH4OH, NaOH)

Se obtiene por calentamiento

suabe magnetita v maghemita

Poblaciones
monodispersas

Las bases organicas sirven

como recubrimiento
posterior

Metodo barato ¥
reproducible

Complejidad del manejo
de micelas reversas

El crecimiento de
Ostwald no  puede
evitarse una vez

formadas las Nps

Solidificacion de

soluciones

Soluciones de Tetraetilenglicol
{TEG) + Acetato férrico >
TEG actia como solvente,
reductor a Fe?* v controla el

tamafio de las particulas

Recubrimiento de alcohol
hidrofilico - dispersion
en H:0

Estructura cristalina
ordenada que favorece las

propiedades magnéticas

Temperaturas  elevadas

dificiles de controlar

Sistemas mediados

por aerosoles

5-60nm

Sales de hierro disueltas que se
nebulizan por distintos métodos
sobre un reactor que evapora el
solvente, precipitando solidos

SECO5

Distribucion de tamafio
estrecha

Proceso continuo

Dificultad para optimizar
el proceso v obtener las

caracteristicas adecuadas

Fuente: (Ganapathe et al. 2020, pp.9-16; Mosayebi et al, 2017, p.7).
Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

1.1.4.3. Coprecipitacion quimica

La coprecipitacion es el método mas utilizado para obtener nanoparticulas de magnetita de tamafio
controlado y propiedades magnéticas. Incluye el uso de materiales y procedimientos menos
dafiinos, ademas es sencilla y comoda cuando se necesitan grandes cantidades de nanoparticulas
(Ganapathe et al. 2020, p.9). Este método fue desarrollado por Massart et al (1981, p.1247), y permite
obtener nanoparticulas de tamafio promedio de alrededor de 10 nm. Sin embargo, durante el
proceso de coprecipitacion, factores como el pH, los iones metalicos y sus concentraciones, la

naturaleza de la sal, la temperatura de reaccion, pueden afectar la composicion, el tamafio y la

forma de las nanoparticulas (Mosayebi et al, 2017, pp.4-5).
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La sintesis por coprecipitacion se basa en la formacion de cristales mixtos formados por iones de
hierro 2+ y 3+, que precipitan en medio alcalino. Esto puede ser mediante una base fuerte (NaOH,
NHs; 0 NH4OH), que funciona como un reductor liberando los iones respectivos, y los captura
para formar una estructura cristalina mixta (Cardenas 2015, p.28), como se describe en la siguiendo

reaccion:
Fe?* + 2Fe® + 80H — Fe(OH), + 2Fe(OH); — Fes04]+ 4H,0

La produccion de nanoparticulas mediante el método de coprecipitacion se basa en dos fases
distintas: (i) nucleacion y (ii) crecimiento. La fase de nucleacion se produce durante un periodo
de tiempo muy corto y normalmente comienza con la precipitacion de particulas cristalinas de
una solucién sobresaturada hasta que las especies constituyentes disminuyen, formando asi
cristales de nanoparticulas. Por otro lado, la fase de crecimiento es lento y tiene lugar debido a la
difusion del soluto desde la solucion a la superficie de los cristales. El crecimiento de los nlcleos
de las particulas podria tener una distribucion de tamafio muy estrecho si los nicleos comienzan
a formarse al mismo tiempo. Por lo tanto, el tamafio de particula obtenido podria ajustarse solo
en la fase de nucleacion porque no varia durante la fase de crecimiento (Ganapathe et al. 2020, pp.9-

10).

Ferric ions solution
Ferrous lons solution Hydrophilic MNPs

= in aqueous solution
Q 25-80°C Base solution
. / a

=)

|| WA NS <]
@ Mising «\Nui*) 30 minutes3 hours :;.: Purification + Stabilizer E
L0

Figura 2-1. Esquema de la sintesis de NpsFes;O4 por coprecipitacion.

Fuente: (Niculescu, Chircov y Grumezescu 2021, p.9).

1.1.4.4. Estabilidad de las nanoparticulas

El &rea superficial de las nanoparticulas es muy grande en relacion con su masa, esto causa un
exceso de energia libre superficial en relacion con la energia de formacion e inestabilidad a nivel
termodinamico causando aglomeraciones. En consecuencia, las nanoparticulas deberan ser
estabilizadas utilizando agentes protectores o de recubrimiento, los cuales seran capaces de
superar las fuerzas atractivas de Van Der Waals entre particulas, mediante fuerzas repulsivas
electrostaticas y estéricas (Sperling y Parak 2010, p.1335). La estabilizacion puede clasificarse acorde
al tipo de capa protectora, esta puede ser; electrostatica, estérica, por ligandos organicos y por
disolventes, y electroestérica. La estabilizacion de tipo estérica es la mas utilizada y versatil;
13



consiste en recubrir al nucleo metalico con materiales estéricamente voluminosos, como los
polimeros (quitosano) y surfactantes (&cido oleico) que se enlazan débilmente a la superficie de
las nanoparticulas y forman una barrera estérica que evita el contacto entre los centros de las
nanoparticulas (Sperling y Parak 2010, pp.1341-1343; Dumur et al, 2020, p.2).

Entre los materiales de recubrimiento organicos mas estudiados estan las matrices poliméricas,
tal como el alginato, poliacrilonitrilo, poliestireno, quitosano, entre otros. Las matrices de
quitosano han adquirido gran relevancia ya que son biodegradables y derivados del procesamiento
de crustéaceos, que generalmente son desaprovechados en la industria camaronera. Por otro lado,
los surfactantes o tensoactivos forman una capa mono molecular adsorbida en la interfase que
cambia el valor de la tension superficial. Entre los principales tenemos el &cido oleico,
polietilenglicol, etc (Sperling y Parak 2010, pp.1340-1343).

1.1.4.5. Quitosano

El quitosano de formula: [ a (1>4) 2-amino-2-deoxy-B-D-Glucan] es un polisacarido lineal
derivado de la quitina (Dodane y Vilivalam 1998, p.246). Estd compuesto de D-glucosamina (unidad
desacetilada) y N-acetil-D-glucosamina (unidad acetilada) distribuida aleatoriamente y puede
polimerarse por medio de enlaces cruzados en la presencia de aniones y polianiones (Valenzuela D.
2020, pp.5-7). Es un polimero natural derivado de la desacetilacién de la quitina, la cual puede
encontrarse en una amplia gama de fuentes naturales: crustaceos, hongos, insectos, anélidos,
moluscos, celenterados, entre otros. Sin embargo, el quitosano solo se fabrica a partir de
crustaceos (caparazones de crustaceos como el camarédn, langosta y cangrejo) principalmente
porgue una gran cantidad del exoesqueleto de los crustaceos esta disponible como subproducto
del procesamiento de alimentos (Shepherd, Reader y Falshaw 1997, p.535).

El proceso de extraccion del quitosano inicia con la extraccion de la quitina que de acuerdo con
Romero-Serrano et al (2020, pp.23-24), la extraccion se realiza mediante un proceso quimico formado
por tres etapas: (i) desproteinizacion, cuyo objetivo es romper los enlaces quimicos existentes
entre la quitina y las proteinas, se emplea NaOH a temperaturas de 60 a 100 °C; (ii)
desmineralizacion, remueve los minerales presentes, principalmente carbonato de calcio, a través
de un tratamiento &cido (generalmente HCI) en sales solubles y CO; (iii) decoloracién y
postratamiento, la quitina extraida es blanqueada con HCI a temperatura ambiente y 15 min.
Luego se lava con agua destilada y se seca a 80 °C por 12 horas para extraer los pigmentos
carotenoides. Una vez extraida la quitina se inicia el proceso de desacetilacion, que ocurre cuando
la muestra es sometida a una reaccion de hidrdlisis en medio alcalino empleando NaOH o KOH

entre 30-50% p/v (Romero-serrano et al. 2020, p.124).
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Figura 3-1. Transformacién de la quitina en quitosano.
Fuente: (Romero-serrano et al. 2020, p.124).

Romero-Serrano et al. (2020, p.124) describe el proceso de desacetilacion de la quitina como una
reaccion de tipo sustitucion nucleofilica; en el paso 1 se produce una adicion nucleofilica de un
grupo hidroxilo sobre un grupo carbonilo de la funcion amido, mediante cargas ionicas con alto
valor de la constante dieléctrica del solvente. Se prefiere utilizar NaOH porque la constante
dieléctrica es mayor (80,1 en agua), en relacion a otras bases como el KOH. Luego, en el paso 2,
se lleva a cabo la formacion de una amina al desprenderse el &cido acético y estabilizandose la
molécula. La Figura 4-1 muestra el mecanismo de desacetilacion, donde ocurren las rupturas y

formacion de enlaces que generan transformacion de la molécula de quitina a quitosano.

0 Medo 0 < 0N
| Addolt I s | o )
a W , A LV . ]
oH R0 HAPZN NS
A AC 0D aixtho GrupoAmino
en #lQutosano 0=
Paso 1 Paso 2 O:

Figura 4-1. Proceso de desacetilacion de la quitina para formar quitosano. 1)
Adicion nucleofilica del grupo OH". 2) Formacion de la NH.R’ y
desprendimiento del CH;COO'.

Fuente: (Romero-serrano et al. 2020, p.125).

El quitosano es un material biodegradable, no toxico que tiene las siguientes propiedades:
biodegradabilidad, biocompatibilidad, capacidad filmogénica, hemostatico, promotor de
absorcion, actividad antimicrobiana y antioxidante. Propiedades que hacen posible la aplicacion
de este material en diferentes campos de la industria como la cosmética, textil, agricultura,

alimentos, farmacéutica, médica, quimica ambiental, etc. (Espinosa-Cavazos, et al 2020, pp.204-205).
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1.1.4.6. Recubrimiento de nanoparticulas con quitosano

De acuerdo con Cardenas (2015, p.21), el quitosano debe tener un alto grado de desacetilacién
mayor al 75% para ser utilizado como agente de recubrimiento de nanoparticulas. También sefiala
que los grupos aminos del quitosano son atraidos hacia la capa anionica que recubre a las
nanoparticulas, estas se reacomodan de tal manera que permiten la formacion de puentes de

hidrégeno con los oxigenos de la magnetita.

OH

bonding

4

=0 ~H,N O

OH‘ a

bonding \

NG

o\{ NH;
o
Y Ho

Figura 5-1. Puentes de hidrégeno entre las NPsFe;04 y los

grupos NH,- del Quitosano.
Fuente: (Rhee, Hong y Chang 2010, p. 870).

Por otro lado, es fundamental elegir el reductor adecuada cuando se utilizan matrices poliméricas
como agentes de recubrimiento; utilizar NaOH como reductor no seria factible, el sodio
competiria con el quitosano para unirse al grupo OH- evitando el recubrimiento de las NPs. No
obstante, el amoniaco (NHs al 25%) es una base débil que proporciona los grupos hidroxidos
(OH) que recubren las NPsFe3;04, y ademas, no compiten con el quitosano para adherirse a la
capa negativa y funcionalizarse (Cardenas 2015, pp. 64-65).

El recubrimiento de NPs se realiza de dos maneras: in situ y ex situ, Cardenas (2015, p. 64) menciona
que la sintesis de nanoparticulas recubiertas de quitosano (CS/NPsFesO4) de manera in situ
permite controlar el tamafio de las nanoestructuras, ademas al inicio de la sintesis el pH es
ligeramente &cido solubilizando el quitosano con facilidad. Cuando se coloca el reductor, una
ligera cantidad de quitosano precipita por el cambio de pH, pero la mayor parte de este se une a
los grupos OH" de las nanoparticulas en formacion (Ranjbar Bandforuzi y Hadjmohammadi 2019, pp. 91-
92).

El recubrimiento de nanoparticulas ex situ se realiza por gelificacion ionica; este método es
generado por una auto agregacion entre el quitosano con un agente reticulante. Segin Calvo et al.

(1997, p. 6) cuando el agente TPP se afiade continuamente a una solucién de quitosano bajo
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agitacion constante y a una temperatura moderada (temperatura ambiente), dos componentes con

cargas opuestas se combinaran para formar nanocompuestos.

Figura 6-1. Esquema de la preparacion de nanocompuestos magnéticos de quitosano

Fuente: (Ranjbar Bandforuzi y Hadjmohammadi 2019, p.92).

1.1.5. Técnicas de caracterizacion de nanoparticulas

1.1.5.1. Microscopio electrénico de barrido (MEB)

El microscopio electrénico mediante un haz de electrones de alta energia (15-30 KV) genera una
variedad de sefiales en la superficie de muestras solidas. Las sefiales que se derivan de las
interacciones entre electrones y la muestra revelan informacion importante, incluida la morfologia
externa (textura), la composicion quimica, estructura cristalina y la orientacion de los materiales
que componen la muestra (Abdullah y Mohammed 2019, pp. 4-5). Las imagenes MEB se caracterizan
por tener alta resolucién de hasta 10 nmy gran profundidad de campo.

El principio basico del MEB consiste en que un haz de electrones generado por una fuente
adecuada (filamento de tungsteno o una pistola de emisién de campo), se acelera a través de alto
voltaje y pasa por un sistema de aberturas y lentes electromagnéticas produciendo un delgado haz
de electrones. Luego, el rayo escanea la superficie de la muestra, los electrones son emitidos desde
la muestra por la accién del rayo de escaneo y son recolectados por un detector convenientemente
posicionado (Inkson 2016, p. 20; Shah, Ruscsak y Palmquist 2019, pp.1-3). En la Figura 7-1 se muestra un

esquema del funcionamiento del MEB.
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Figura 7-1. Esquema del funcionamiento del MEB
Fuente: (Shah, Ruscsak y Palmquist 2019, p.2).

Para el analisis, la muestra se recubre con una capa de oro antes del examen, para proteger a la
muestra que serd sometida a alto voltaje del MEB. La muestra se atornilla a una varilla de
intercambio y la columna de electrones se conecta al MEB creando un vacio. Por lo tanto, es
necesario asegurarse que la muestra resista a este entorno de alto vacio y que tenga buena
conductividad eléctrica (Allaz 2021b, pp. 35-43; Pinto, Oliveira y Falcdo 2018, p. 136). El instrumento es
controlado y monitoreado por una computadora conectada al instrumento (Pinto, Oliveira y Falcdo

2018, pp. 135-136).

1.1.5.2. Espectroscopia Infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja es un método de absorcion ampliamente utilizado en andlisis tanto
cualitativos como cuantitativos. Se basa en absorbancias de energia muy pequefias que ocurren
entre varios estados de vibracion y rotacion. Solo las moléculas que experimentan un cambio neto
en el momento dipolar durante los movimientos de vibracion y rotacion pueden absorber la
radiacion IR (Dufour 2009, p. 8).

Las vibraciones moleculares pueden ser de estiramiento (tension) o flexion. El estiramiento es el
resultado de continuas distancias cambiantes en un enlace entre atomos. La flexion tiene que ver
con un cambio en el angulo entre dos enlaces. Los movimientos de flexién incluyen tijeras,
balanceo, meneo y torsion. (Figura 8-1). Cada tipos de vibracion y rotacion absorbe a diferentes
frecuencias dentro de la region del infrarrojo, lo que resulta en propiedades espectrales Gnicas

para diferentes especies moleculares (Smith 2017, pp. 1-3; Skoog et al 2015, p. 667).
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Figura 8-1. Vibraciones moleculares.
Fuente: (Skoog et al 2015, p. 667).

La instrumentacién basica de un espectrofotémetro IR incluye una fuente de radiacion, un selector
de longitud de onda, un transductor (detector) y un procesador de sefiales. Las fuentes, los
transductores y deméas complementos varian segln los espectros IR cercanos, medios o lejanos.
La mayoria de los compuestos organicos pueden identificarse en el IR medio (Skoog et al 2015, pp.
713-714; Reich 2005, p.1110).

Es decir, el espectro IR de un compuesto organico es una propiedad fisica Gnica y se utiliza para
identificar compuestos desconocidos mediante la interpretacién de sus absorbancias y la
comparacion con bibliotecas espectrales. La espectroscopia IR también se utiliza en técnicas
cuantitativas debido a su selectividad y sensibilidad. Se usa ampliamente para cuantificar analitos

en mezclas complejas y para detectar contaminantes industriales en el medio ambiente (Smith 2017,

pp. 1-3).

1.1.5.3. Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-Visible es una técnica analitica que permite determinar la concentracion
de un compuesto en solucion. Se basa en que las moléculas absorben radiaciones
electromagnéticas y a su vez la cantidad de luz absorbida depende de forma lineal de la
concentracion. Para lo cual se emplea un espectrofotdmetro, donde se selecciona la longitud de
onda de luz que pasa por una solucién y de esta manera medir la cantidad de luz absorbida por la
misma (Nieves et al, 2017, pp. 1-2). Las longitudes de onda de las radiaciones que una molécula puede
absorber y la eficiencia con la que se absorben dependen de la estructura atomica y de las

condiciones del medio (pH, temperatura, fuerza idnica, constante dieléctrica), por lo tanto, la
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espectroscopia UV-Visible constituye un valioso instrumento para la identificacion vy
caracterizacion de biomoléculas (Owen T. 2000, p. 11).

La region UV se define como el rango de longitudes de onda de entre 195 a 400 nm. Es una regién
de energia muy alta, provoca dafio al ojo humano, ademas de quemadura comdn. En la region
visible en cambio, se aprecia el color visible de una solucién y corresponde a las longitudes de
onda de luz que transmite, no que absorbe.

Esta técnica es ampliamente utilizada principalmente para determinar concentraciones de
ensayos, estudio de procesos cinéticos y reacciones quimicas. Ademas, esta técnica se utiliza para
determinar qué tan dispersas y estables son las nanoparticulas en medio acuoso. Es decir, el valor
de la absorbancia va a ser proporcional a la cantidad de particulas por unidad de volumen, por lo
tanto se relaciona con la estabilidad de la dispersién de las nanoparticulas en soluciones acuosas

(Skoog et al 2015, pp. 651-654).

1.2. Bases conceptuales

1.2.1. Adsorcion

La adsorcién es un fenémeno superficial que involucra la adhesion de atomos, iones 0 moléculas
de un gas, liquido o sélido disuelto en la superficie de un material. Los a&tomos, iones 0 moléculas
gue se adhieren a la superficie del sélido son el adsorbato, y el lugar donde se acumula el
adsorbato se llama adsorbente. Este proceso crea una pelicula de adsorbato en la superficie del
adsorbente (Ragadhita y Nandiyanto 2021, p.208).

El proceso de adsorcion puede ser resultado de interacciones de Van Der Waals (fisisorcion) o
puede resultar de procesos quimicos (quimisorcién). La diferencia entre ambas es que en la
fisisorcion la especie adsorbida conserva su naturaleza quimica, mientras que durante la
quimisorcion la especie adsorbida sufre una transformacion, forma enlaces quimicos entre las
moléculas del adsorbato y localizaciones especificas en la superficie del adsorbente (Quifiones et al,
2014, p.28).

Las principales etapas en la adsorcion del contaminante sobre el adsorbente son: (a) Transporte
del contaminante desde la solucion a la superficie sélida (b) adsorcion sobre la superficie de la

particula (c) Transporte con la particula adsorbida (Villa, Corredor y Benitez 2020, p.100).

1.2.2. Isotermas de Adsorcion

Las isotermas de adsorcion explican los fendmenos y las interacciones entre el adsorbato y el
adsorbente. Puede ser pronosticado modelando los datos experimentales a la isoterma de
adsorcién, de manera que proporciona informacién sobre la capacidad adsorbente, el mecanismo

20



de adsorcion y la evaluacion del rendimiento del proceso de adsorcidn (Ragadhita y Nandiyanto 2021,

p.260). La Tabla 4-1, describe las isoterma y las constantes en cada modelo.

Tabla 4-1. Modelos de isotermas de adsorcion

Isotherm Non-Linear Form Linear Form Plot Constants
obtained
from plot

Henry 9. = Ky Ce qevs Ce Kk

Langmuir 4 = qu K, Ce C_; - 1 + & &Vs C. gy and K|

1+ KI.CL- e Am KI, Am Qe

Freundlich L 1 , . Kr and

reundlic e = KpCon logq, = logKy +H]0g C. log q. vslog C, pand n

Dubinin- Inq, =Inq, — Kpp &2 In (q.)vse? Kpg, and g,

Radushkevich | q. = q,expif—Kpp £%) 1

€ =RTIn(1+ C—]

= RT RT RT and
Tempkin 4 = —1InAC, o = —InA+—1InC, q.vsIn(C,) Aandb
b b b
or
9. =BInA+BInC,
Where B = %
Harkin-Jura 1 B 1 ' v logC Aand B
gz = (g)losce  |az"iEC
Elovich In (Q_c) = InK.q,, — b |n (?_i) VS g K. and q,,
ich- AC, Ce R C -
g(:d“?h Qe = 7‘3 In (—) =fBInC, —InA In (—) vs InC, Aand B
eterson 1+ BC! Je e
SSENS Je p CL\ CL. g
Jossens Ce = ﬁEXP(F‘lL) In (q—) = —In(H) + FqP In (q—) VS Q. Hand F

Fuente: (Jonas, Bayetimani, et al 2018, p.21).

1.2.2.1. Isoterma de Langmuir.

La isoterma de Langmuir describe una adsorcion por afinidad y toma en consideracion a la
superficie del adsorbente como homogénea, donde los centros activos presentan igual actividad,
por lo tanto, la adsorcién se restringe a una monocapa. También, supone que no existen
interacciones entre moléculas adsorbidas, por lo que un centro activo de un sélido retiene una

molécula de adsorbato (Obaid 2020, p. 3; Gawande, Belwalkar y Mane 2017, p.313).

1.2.2.2. Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich es una curva que relaciona la concentracion del soluto en la superficie
del adsorbente con la concentracion del soluto en la solucién con el que esta en contacto. Este
modelo de isoterma define el comportamiento de la adsorcion como no ideal, reversible y no
restringida a la formacion de monocapas. Ademés, puede ser aplicado a la adsorcion en

superficies heterogéneas (Alam et al. 2021, p.10).
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Por otro lado, se debe tener en cuenta ciertos parametros en el proceso de adsorcion, como tiempo
de equilibrio, pH, concentracién del adsorbente, concentracién inicial del contaminante, entre

otros, que se describen a continuacién:

1.2.3. Influencia del tiempo de contacto del adsorbente

Permite estudiar el efecto que tiene el tiempo de residencia del adsorbente en la solucion
contaminada, de esta manera se determina cual es el tiempo 6ptimo para alcanzar el equilibrio del

proceso de adsorcion.

1.2.4. Influencia del pH en la adsorcion.

La influencia del pH en el proceso de adsorcién es de gran importancia porque afecta las
interacciones superficiales entre el adsorbato y el adsorbente (Bhattacharyya et al, 2007, p. 3400).
Conforme aumenta el pH de la solucién, se reduciré la concentracion de iones hidrégeno, lo que
incide a una mejor atraccion entre los cationes metalicos (con carga positiva) y la superficie del
adsorbente (con carga negativa). Sin embargo, a valores de pH muy altos la adsorcién de los
metales podria producir precipitacion de los mismos, formando otras especies y disminuyendo la

adsorcion (Fernandez-Nava et al. 2011, p. 246; Malamis y Katsou 2013, pp. 431-433).

1.2.5. Influencia de la dosis del adsorbente.

El porcentaje del metal removido puede aumentar a la vez que aumenta la cantidad de adsorbente
debido al incremento en la cantidad de sitios activos del adsorbente. Sin embargo, en algunos
nanomateriales no sucede esto; el aumentar la dosis del adsorbente puede ocasionar que la
concentracion inicial del metal no alcance para cubrir todos los sitios de intercambio disponibles
en el adsorbente, de manera que se reduce la capacidad de adsorcidn (Sari y Tuzen 2014, p. 66). Asi
también, a mayor cantidad de adsorbente existe mayor probabilidad de colision entre particulas,
causando agregacion de particulas que van a reducir el area superficial obteniendo menor

capacidad de adsorcion del contaminante en el adsorbente (Shukla et al. 2002, p. 146).

1.2.6. Influencia de la concentracion inicial del contaminante

La concentracion inicial del contaminante es uno de los factores que afecta el proceso de
adsorcioén. Segun estudios previos para la adsorcion de metales pesados, la concentracién de iones
metalicos suele tener una relacidn inversa con relacién al porcentaje de remocion (Giinay et al, 2007,

p. 364). Por lo tanto, a bajas concentraciones del contaminante hay mayor cantidad de sitios activos
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disponibles en la superficie del adsorbente para un menor nimero de iones de adsorbato, a medida
que la concentracion de adsorbato aumenta para una misma concentracion de adsorbente, el
numero relativo de sitios activos es menor, lo que ocasiona una disminucion en la capacidad de
adsorcion de iones metalicos (Tiwari, Kimy Lee 2007, p. 13). Para evaluar este parametro es necesario
variar la concentracion del adsorbato o contaminante, manteniendo la concentracion del

adsorbente constante.

1.2.7. Influencia de la temperatura y termodinamica de adsorcion

La temperatura es un pardmetro importante que en la mayoria de los casos afecta drasticamente
el proceso de adsorcion. Este pardmetro se relaciona directamente con la energia cinética de los
iones metélicos en solucidn. Por lo tanto, al aumentar la temperatura, también aumenta la tasa de
difusion del adsorbato; y a la vez afecta el equilibrio del proceso de adsorcion en el adsorbente
(Nouri etal. 2007, p. 121). Esto sucede por tres razones importantes: (i) un aumento en la energia
cinética facilita que los iones metalicos del adsorbato accedan a los sitios activos del adsorbente,
(ii) la actividad superficial del adsorbente aumenta a la vez que aumenta la temperatura,
promoviendo e incrementando la afinidad en los sitios activos, (iii) el aumento de temperatura
también permite reducir el grosor de la capa superficial que rodea al adsorbente, y de esta manera
reduce la resistencia de transferencia de masa del adsorbato facilitando la difusion del
contaminante en la superficie del adsorbente. No obstante, elevadas temperaturas pueden dafiar
fisicamente el adsorbente reduciendo su capacidad de adsorcion (Inglezakis et al, 2004, p. 575; Malamis

y Katsou 2013, p. 434).
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CAPITULO II
2. MARCO METODOLOGICO
En el presente trabajo experimental, se realizd la sintesis de nanoparticulas de magnetita
recubiertas de quitosano (CS/NPsFe;0.); el quitosano fue sintetizado a partir el exoesqueleto del
camaron. Luego, se determind la capacidad de adsorcion de Cr (VI) utilizando las NPs
sintetizadas a diferentes pardmetros termodindmicos. Los reactivos, materiales y equipos que se
utilizaron durante el proceso de sintesis, asi como la metodologia experimental y estadistica, se
describen a continuacion:
2.1.  Materiales y Reactivos

2.1.1. Reactivos

Sintesis del quitosano:

o Hidroxido de sodio (NaOH)

. Acido clorhidrico al 37 %(HCI)
o Etanol

o Solucién Buffer pH 4

Sintesis de las nanoparticulas de magnetita recubiertas de quitosano:

o Cloruro ferroso tetrahidratado (FeCl..4H,0)
o Cloruro férrico hexahidratado (FeCls.6H,0)
o Amoniaco al 25 % (NHs)

. Acido acético (C2H40)

o Agua destilada ultrapura

Experimentos de adsorcion:

o Dicromato de potasio (K2Cr.07)
. Acido sulfarico al 96% (H2SOx)
. 1,5-difenilcarbazida

o Acetona
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2.1.2. Materiales y Equipos

Materiales:

o Vasos de precipitacién de 50 ml, 100 ml 500 mly 1000 ml
o Matraces Erlenmeyer de 50 ml

o Probeta graduada de 50 ml

o Pipeta graduada de 1 ml y 10 ml

o Bureta graduada de 50 ml

o Balones de aforo de 50 ml y 100 ml

o Mortero de porcelana

o Tubos para centrifuga de 20 ml'y 50 ml
o Papel filtro

. Pirex

o Iméan

. Frascos &mbar

o Papel de aluminio

Equipos:

. Balanza analitica

o Agitador orbital digital (Shaker)

o Agitador-calentador magnético

o Agitador vertical

. Estufa con circulacion de aire forzada
. Sorbona

. pH-metro

o Espectrofotometro FT-IR

. Espectrofotometro UV-Visible

o Microscopio electronico de barrido
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2.2.  Metodologia Experimental

Obtencion del

Etapa |: Obtencion y R e Caracterizacién Determinacion del
caracterizacion del 4 P mediante grado de
S del excesqueleto del ia IR d e
quitosano — . espectroscop. esacetilacion
Etapa 2: Sintesis y Sintesis de D cran o)
caracterizacion de nanoparticulas de Cracaterizacién ete:':;ln;;{;mn &
nanoparticulas magnetita mediante o 3133
recubiertas de recubiertas de espectroscopia IR s I%JEB
quitosano quitosano
Etapa 3: ; : e
Dicternihacion e n I.nti}uenr:la %eldpé-l en [nﬂueuma_ {rie éa : Estudio cmﬁtéco e
eaciaan de a capacidad de concentracion de Tsoterma de
Gapact adsorcion adsorbente adsorcion

adsorcion de Cr (V1)

Figura 1-2. Etapas que sigue la metodologia del trabajo experimental
Realizado por: Gonzalez, M., 2022.

2.2.1. Etapa 1: Obtencion y caracterizacion del quitosano

2.2.1.1. Obtencio6n del quitosano a partir del exoesqueleto del camaron

El quitosano fue sintetizado a partir del exoesqueleto del camarén siguiendo la metodologia
propuesta por Escobar et al (2013, p.261) mediante el siguiente procedimiento:

a) Preparacién de la materia prima:

El exoesqueleto del camarén fue lavado con abundante agua con el fin de retirar la materia
organica residual, luego fue secado a 40 °C en una estufa por 2 horas. Una vez seca la muestra
fue triturada y tamizada para reducir el tamafio de particulas a una distribucion de entre 0.8 mm
y 1.5 mm.

b) Desproteinizacion:

Las proteinas presentes fueron removidas usando hidroxido de sodio (NaOH) al 3.5% en una

relacion 1:10 a 80 °C de temperatura, bajo agitacion constante durante 2 horas. Luego la muestra
fue filtrada y lavada con agua destilada hasta pH neutro.
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c) Desmineralizacion:

En esta etapa se realizé la remocién de los carbonatos de calcio de los caparazones, usando HCI
2N por 90 minutos en una relacion 1:5, bajo agitacion constante y a temperatura ambiente.

Posteriormente la muestra fue filtrada y lavada hasta pH neutro.

d) Purificacion:

Se realiz6 una inmersion de la muestra en soluciéon de NaOH a concentracion de 3.5% y una
relacion de 1:5 a temperatura de 100 °C por 1 hora, bajo agitacién constante. Luego se filtrd y
secd la muestra a 80 °C por 30 minutos. Al finalizar la etapa de purificacion se obtuvo la quitina.

e) Desacetilacion:

Para la desacetilacion de la quitina se utiliz6 una solucion de NaOH al 50% de concentracion en
una relacion 1:10 a 100 °C bajo agitacion constante por 1 hora. Finalmente, la muestra obtenida
corresponde al quitosano, la misma que fue filtrada, lavada hasta pH neutro y secada en una estufa

a 80 °C por 30 minutos.

Figura 2-2. Obtencion del quitosano a partir del exoesqueleto del camardn: a) preparacion

de la materia prima, b) desproteinizacién, ¢) desmineralizacién, d) purificacion

y €) desacetilacion
Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

2.2.1.2. Rendimiento de la sintesis

Para comprobar si el método propuesto por Escobar et al. (2013, p.261) fue adecuado para extraer
quitosano a partir del exoesqueleto el camardn, se determiné el rendimiento global de la reaccion
utilizando la siguiente expresion :

RR = % X 100% Ecuacion 1-2
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Donde:

RT = peso en gramos de la muestra con la que se inici6 el proceso

RR = peso en gramos del producto final (quitosano extraido)
2.2.1.3. Determinacidn del peso molecular promedio viscosimétrico

El peso molecular del quitosano se determiné utilizando el método viscosimétrico, mediante la
viscosidad intrinseca (n), que corresponde a la medida del tamafio de una molécula en solucion
y depende de la naturaleza del solvente y conformacién del polimero (Dima 2019, p.93). Siguiendo
la metodologia descrita por Rinaudo et al, (1993, p.283), mediante un viscosimetro de Ostwald y la
Ecuacion 2-2 se obtuvo el valor de la viscosidad intrinseca,.

] = k Mv® Ecuacion 2-2

Donde k y a son constates propias de cada polimero con relacion al solvente empleado, n es la
viscosidad especifica y Mv corresponde al peso molecular viscosimétrico.

Se prepararon soluciones de quitosano de 5,6x10* g/mL, 6,6x10* g/mL y 8,0x10* g/mL, a partir
de una solucién de quitosano al 0.5% en solucién buffer de acido acético 0.3M y acetato de sodio
0.2M a temperatura ambiente. Luego se determiné la viscosidad especifica (ns) de cada una,
mediante un viscosimetro de Ostwald a temperatura ambiente y se midid el tiempo de caida con

relacién a la solucion buffer y concentracion del quitosano empleando la

Ecuacidn 3-2, que relaciona la viscosidad reducida ”% con la concentracion c.
n% =[] + kynl?c Ecuacion 3-2

2.2.1.4. Caracterizacién del quitosano mediante espectroscopia IR

La caracterizacion del quitosano se realiz6 mediante espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (Jasco FT/IR-4100) a un rango de longitud de onda entre 400 y 4.000 cm™, con la
finalidad de seleccionar los grupos funcionales més relevantes que verifiquen la sintesis y
determinar el grado de desacetilacion del quitosano (DD%) para su posterior uso como agente de
recubrimiento.

Segun Dima (2019, pp.91-92), la técnica se basa en la variacion de absorbancia en la banda del grupo

carbonilo -C=0, a 1655 cm™, banda caracteristica de la quitina. Esta banda conforme se produce
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la desacetilacion, va disminuyendo en su intensidad, por lo tanto, el grupo acetilo desaparece a la
vez que se forma el quitosano.

Para el analisis se triturd una pequefia cantidad de la muestra del polimero sintetizado y se ubico
en la celda del espectrometro IR para su respectiva medicidn, la recoleccion de datos se realizé

con la ayuda del software Spectra Manager propio del equipo (Cérdenas 2010, p.20).
2.2.1.5. Determinacion del grado de desacetilacion (%DD) del quitosano obtenido

El grado de desacetilacion consiste en la relacion de entre dos bandas representativas, que
determinan el porcentaje de N-acetilacién del quitosano. Este método fue propuesto por
Brugnerotto et al. (2001, p.3578), quién relaciona las bandas de absorbancia caracteristicas a 1320

cm?y 1420 cm™ mediante una correlacion lineal expresada de la siguiente manera:

A(1320cm™1)
A(1420 cm™1)

DD(%) = 100 — [31,92 ( ) - 12,20] Ecuacion 4-2

Donde: DD (%), es el porcentaje de desacetilacion, A(1320 cm™1) y A(1420 cm™1), son las

absorbancias representativas del espectro IR del quitosano.

2.2.2. Etapa 2: Sintesis y caracterizacidén de nanoparticulas de magnetita recubiertas de

guitosano
2.2.2.1. Sintesis de nanoparticulas de magnetita sin recubrimiento

Para sintetizar las nanoparticulas de magnetita se sigui6 la metodologia propuesta por Kavaz et al.
(2010, p.307), que consiste en preparar soluciones de 1,34 g de FeCl,.4H,0 y 3.40 g de FeCl; .6H,0
en 100 ml de agua destilada ultrapura; luego se adicioné lentamente la solucién de NH3 al 25 %
1M, y se agitd a 650 rpm y temperatura ambiente hasta que la solucién se torne negra lo cual es
un indicativo de la formacion de la magnetita. La solucion resultante se separé6 mediante
decantacion magnética y se lavo con agua destilada ultrapura hasta pH neutro. La muestra fue

secada en una estufa a 70 °C por 4 horas.
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Figura 3-2. Sintesis de NPs de magnetita por el método de coprecipitacion

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

2.2.2.2. Sintesis In-situ de nanoparticulas de magnetita recubiertas de quitosano

Se realiz6 la sintesis de nanoparticulas de magnetita recubiertas de quitosano de manera in-situ
mediante coprecipitacion quimica; para lo cual se siguié la metodologia propuesta por Kavaz
et al. (2010, p.308) tomando en cuenta algunos cambios realizados por Ranjbar y Hadjmohammadi
(2019, p.92). En primer lugar, se prepard una solucién de quitosano a 0,16 g en acido acético al 1
%, el pH de la solucién fue ajustado a 4.8 con NaOH 5M. Luego se preparé una solucién de 1.34
g de FeCl2.4H,0 y 3.40 g de FeCl;.6H,0 en 100 ml de la solucion de quitosano y se agitd por 30
minutos a 650 rpm. Una vez disuelto completamente se afiadié lentamente tanto la solucion de
NH; 1M como 10 ml de la solucién de TPP al 2,5 % (p/v) bajo agitacidn constante y temperatura
ambiente, hasta que la solucion se torne negra. Posteriormente se separé por decantacion
magnética y se lavo varias veces con agua destilada ultrapura hasta pH neutro. Finalmente, la

muestra fue secada en una estufa a 70 °C por 4 horas.

Figura 4-2. Sintesis de CS/NPsFe;O4 de manera in situ y por coprecipitacion.

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.
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Figura 5-2. a) separacion de las Nps mediante decantacion magnética y b)

secado de las CS/NPsFe;O,4 en una estufa a 70 °C
Realizado por: Gonzéalez, M., 2022.

2.2.2.3. Caracterizacion de las NPs mediante espectroscopia IR

La caracterizacién de NPs sintetizadas se realizé mediante espectroscopia IR por transformada de
Fourier (Jasco FT/IR-4100, Spectra Manager), en el rango de 4000 — 400 cm™, con la finalidad
de identificar los grupos funcionales mas representativos de la muestra. Para el analisis se prepard
una pequefia cantidad de la muestra seca y se ubicé en la celda del espectrometro IR para su
analisis mediante el software propio del equipo.

2.2.2.4. Caracterizacion mediante microscopia electrénica de barrido

La microscopia electrénica de barrido constituye una técnica analitica Util para obtener imagenes
a partir de la emision de electrones de una muestra cuando se incide un haz de electrones sobre
ella. Ademas, permite determinar el tamafio, morfologia, composicion y distribucion de las
especies quimicas en las nanoparticulas sintetizadas.

Para el andlisis, la muestra fue recubierta con una capa de oro antes del examen, esto con la
finalidad de proporcionar una capa protectora a las muestras sometidas a alto voltaje (Allaz 2021b,
pp. 35-43; Pinto, Oliveira y Falcdo 2018, p. 136). La posicion de la muestra se asegur6 de forma recta 'y
la columna de electrones fue cerrada después de que se inserté el talon en el soporte de la muestra
dentro de la columna de electrones. Las imagenes fueron capturadas luego de ajustar la distancia
de trabajo y el aumento requerido (Pinto, Oliveira y Falcdo 2018, pp. 135-136). Para el analisis se uso el

MEB de marca MEMMERT con el software ProSuite para la recoleccion de los datos.
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2.2.3. Etapa 3: Determinacidn de la capacidad de adsorcion de cromo (V1)

Para determinar la capacidad de adsorcién de cromo (V1) mediante las CS/NPsFes;O4 se realizaron
experimentos de adsorcion por lotes (BATCH), tomando en cuenta pardmetros termodinamicos
como el pH, concentracion del adsorbente, concentracién inicial del contaminante, tiempo de
contacto y temperatura. A partir de los cuales se determinaron los pardmetros 6ptimos para llevar
a cabo el estudio cinético y determinar la isoterma de adsorcidn que describe el proceso.

El proceso de adsorcién se realizé en matraces Erlenmeyer de 100 ml con soluciones de Cr (V1)
aforadas a 50 ml a partir de una solucion madre de dicromato de potasio (K.Cr,0Oy), con ayuda de
un agitador Excell Incubador Shaker Series a agitacion constante de 250 rpm y 120 minutos en

cada experimento.

2.2.3.1. Efecto del pH en la capacidad adsorbente

Para determinar el efecto del pH se prepararon soluciones de Cr (VI) a la misma concentracién
de 20 ppm en 50 ml de volumen final, y se seleccionaron valores de pH de 2, 3, 5y 7, mediante
soluciones de HCI e NaOH. Luego, se afiadi6 la muestra de nanoparticulas funcionalizadas con
quitosano y se dejo en agitacion por 120 minutos y 250 rpm.

Tabla 1-2. Disefio del experimento para determinar la influencia del pH en la capacidad
de adsorcion de Cr (V1) con CS/NPsFe304

Niveles de pH
Co

Cr (VD)
20ppm Rl R2 R3 RI R2 R3 RI RZ R3 RI R2 R3

2 3 5 7

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

2.2.3.2. Efecto de la concentracion del adsorbente

La concentracion del adsorbente mas adecuado se determiné preparando soluciones de Cr (V1) a
20 ppm y variando la cantidad del adsorbente entre 0.04 y 0.20 g. Este rango de niveles se baso
en estudios previos que demuestran alta relacion superficie/volumen de NPs a bajas
concentraciones. Por lo tanto, se dejo reaccionar por agitacion (250 rpm) durante 120 minutos, a

temperatura ambiente y pH 3.
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Tabla 2-2. Disefio experimental para determinar la concentracion del adsorbente maés
adecuado en la adsorcion de Cr (V1) con CS/NPsFes0s4,

Concentracion del adsorbente (g)

C 0.04 0.08 0.12 0.20
Cr (VD) Rl R2 R3 RI R2 R3 R1 R2 R3 Rl R2 R3

20 ppm

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

2.2.3.3. Estudio cinético

Para el estudio cinético e isotermas de adsorcion se prepararon 0.1 g de NPs en 50 ml de
contaminante, variando la concentracion de entre 5 ppmy 75 ppm. El tiempo de contacto fue de
10, 30, 60 y 120 minutos con un pH fijo de 3. Ademas, se consideraron 3 temperaturas, 25, 40 y
60 °C. El disefio experimental se describe en el apartado 2.3.2.

Una vez obtenidos los datos experimentales (ANEXO A), se determiné el modelo cinético que
mejor describe el proceso de adsorcion, ajustando los datos al modelo de pseudo primer orden 'y
pseudo segundo orden, modelos que se describen a continuacion:

El modelo cinético de pseudo primer orden explica la relacion entre la tasa de ocupacion de los
sitios de adsorcion del adsorbente y el nimero de sitios desocupados. Se define usando la ecuacion

de Lagergren (Edet y Ifelebuegu 2020, p.5), descrita a continuacion:

ln(qeq - CIt) = lnqeq - kl t Ecuacién 5-2

Donde, geq Y q¢ Son la concentracion de Cr (V1) en el equilibrio y en funcion del tiempo (min),
respectivamente y k; es la constante de adsorcion (min™). Se grafic6 In(q.q — q.) en funcion del
tiempo para determinar la constante k; .

Por otro lado, el modelo cinético de pseudo segundo describe la dependencia de la capacidad de
adsorcion del adsorbente en funcion del tiempo (Edet y Ifelebuegu 2020, pp.5-6), Y Se puede determinar
con base a la ecuacion siguiente:

t 1

1 -
=—F+—t Ecuacion 6-2
qt k2agq deq

Donde, q; Y g4 son la concentracion de Cr (V1) adsorbido en el equilibrio y en el tiempo (min),

respectivamente; k, es la constante de velocidad de pseudo segundo orden (g/mg/min). La grafica
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lineal de qi en funcion del tiempo se usa para determinar q., y k, a partir de la pendiente y el
t

intercepto, respectivamente.
2.2.3.4. Isotermas de adsorcién

La isoterma de adsorcién proporciona informacidn sobre como procede el sistema de adsorcion e
indica que tan eficiente son las NPs interactuando con el adsorbato, en este caso el Cr (V1). Por
lo tanto, se ajustaron los datos obtenidos a partir del disefio experimental, a la linealidad de los
modelos de Langmuir y Freundlich, para evaluar la capacidad de las CS/NPsFe;O4 como agente
adsorbente de Cr (V1) en soluciones acuosas.

La isoterma de Langmuir tiene la suposicion basica, que la adsorcion ocurre en sitios homogéneos
especificos dentro del adsorbente y, una vez que un ion del contaminante ocupa un sitio, no puede
ocurrir adsorcion adicional en el mismo sitio (Piccin, Dotto et al. 2011, p.297). EI modelo de Langmuir

sigue la siguiente expresion lineal:

1 1 1 1 .,
— = — + Ecuacion 7-2
deq K1max Ceq Amax

Donde, el parametro C,, corresponde a la concentracion de iones metalicos restantes en la
solucion (mg/L), K, es la constate de Langmuir (L/g), qmax €S la capacidad de adsorcion (mg/g),
Y qeq e refiere a la cantidad de iones metalicos adsorbidos por unidad de peso de adsorbente
(mg/g).

La constante de Langmuir (K},) indica el grado de interaccion entre el adsorbato y la superficie.
Si el valor es relativamente mayor, indica que existe una fuerte interaccion entre el adsorbato y el
adsorbente. Una constante adimensional o factor de separacion (RL), se utiliza para describir la
naturaleza favorable del proceso de adsorcién donde RL > 1 es desfavorable, RL =0 es lineal, 0<
RL <1 es favorable y RL =0 es irreversible (Ragadhita y Nandiyanto 2021, p.207). Se representa de la

siguiente manera:

RL = L Ecuacion 8-2

14K Ceq
En cambio, el modelo de Freundlich se utiliza para sistemas heterogéneos de energia superficial

y describe la adsorcion multicapa con interaccion entre las moléculas adsorbidas (Piccin, Dotto et al.

2011, p.297). La isoterma de Freundlich sigue la siguiente expresion matematica:

34



logqeq = logKs + % logCeq Ecuacion 9-2

Donde, qeq, Ceq Kr Y % representan la cantidad de contaminante adsorbido en el equilibrio, la
concentracion de equilibrio del adsorbato en solucion, la capacidad de adsorcion a la unidad de

., . . , - . 1
concentraciéon. Cuando 1/n = 0, el tipo de isoterma sera irreversible y cuando —< 1, entonces la

. 1
reaccion es favorable y cuando ~> 1, el proceso no es favorable.

2.2.3.5. Determinacion de cromo (V1) mediante espectroscopia UV-Visible

Después de los experimentos de adsorcion con las NPs, se determind la cantidad de Cr (VI)
remanente en las muestras tratadas con CS/NPsFez04, mediante el método colorimétrico de la
1,5-difenilcarbohidracida; siguiendo la Norma INEN 983 y la Norma NMX-AA-044, descrito
enel

ANEXO E: , mediante espectroscopia UV-Visible (Norma Técnica Ecuatoriana 1998, pp.2-4; NMX 2001,
pp. 7-11).

El cromo hexavalente reacciona con la 1,5-difenilcarbohidracida en medio acido mediante una
reaccion redox dando como resultado un color violeta; de manera que la intensidad del color es
proporcional a la concentracion remanente de cromo (V1) presente en la muestra (Norma Técnica

Ecuatoriana 1998, p.1)

_ _ . ©

O =
/H H\ 4 \0-—--(!)r---0\
2 N N—~N ; So—
© YyY— N [ wal
P
H/ \0 @ H H

— —

1.5 Difenil carbohidracida

Figura 6-2. Reaccion redox de Cr (VI) y 1,5-difenilcarbohidracida que se
produce mediante el método colorimétrico para determinar Cr
(VD).

Fuente: (Macas Acurio 2011, p.61).

35



2.2.3.6. Curva de calibracion de cromo (VI)

Figura 7-2. Estandares a partir de los cuales se realiz6 la curva de

calibracion de Cr (V1)
Realizado por: Gonzalez, M., 2022.

La curva de calibracion se prepar6 a partir de una solucion madre de dicromato de potasio
(K2Cr207) a 500 ppm, para lo cual se pesé 141.4 mg de K.Cr.0O7, se disolvi6 en agua destilada y
se afor6 a 100 ml. Las soluciones estandares se prepararon tomando alicuotas de entre 0.02 ppm
a 2 ppm, y aforadas a 50 ml de volumen final. Las muestras se midieron a 540 nm mediante un
espectrofotometro UV-Visible. Las soluciones estdndares con su respectiva absorbancia se

describen en la Tabla 3.2.

Tabla 3-2. Soluciones estdndar con su respectiva absorbancia

empleadas para determinar la curva de calibracion.

Cr (VI) ppm (mg/L) Absorbancia

0,02 0.008

0,05 0.092

0,1 0.235

0,5 0,379

1 0,495

1.5 0.656

2 0.805

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.
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Curva de calibracion Cr (VI)

0,9
y=0,135x - 0,1584

0.8 R = 0,9954
0,7

0,6

Absorbancia
=
I

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Cr (VI) [ppm]

Gréfico 1-2. Curva de calibracion realizada a partir de los datos descritos en
la tabla 5-2 para la determinacion de cromo (V1).

Realizado por: Gonzéalez, M., 2022.

2.2.3.7. Procedimiento de analisis

Antes de empezar el analisis, el espectrofotometro fue encerado con agua destilada como blanco
y se selecciond la absorbancia a 540 nm. Luego, las muestras fueron ajustadas a pH 3 utilizando
H2S0. y se agreg6 1 ml de la solucién de 1,5-difenilcarbazida; se agit6 vigorosamente y se dejo
reposar por 10 minuto hasta tomar una coloracién violeta que indica la presencia de cromo (V1).
Pasado ese tiempo se coloco la muestra en la celda y se ley6 la absorbancia.

El porcentaje de adsorcién de Cr (V1) se calcul6 a partir de la Ecuacion 10-2,

Donde, C, es la concentracion inicial del Cr (VI) (mg/L); C,, es la concentracion final o en

equilibrio del Cr (V1) (mg/L).

% Adsorcién = (C;—Cq) x 100 Ecuacion 10-2

i

La capacidad de adsorcion (q.4) se calculd a partir de la ecuacion de balance de masas descrita

de la siguiente manera:

_ (Co=Ceq)V

Qeq " Ecuacién 11-2
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Donde, q.4 es la capacidad de adsorcion en el equilibrio por gramo de peso del adsorbente (mg/g),
C, es la concentracion inicial de Cr (V1) en la solucion (mg/L), C,4es la concentracion final o de

equilibrio en la solucion (mg/L); V es el volumen de la solucién (L); W es el peso de las NPs (g)

2.3. Metodologia Estadistica

2.3.1. Tipo de Investigacion

Tabla 4-2. Tipo de Investigacion que sigue el trabajo experimental

Por el método de investigacion Cuantitativa
Segin el objetivo Aplicada
Segin el nivel de profundizacion Explicativa

en el objeto de estudio

Segiin la manipulacion de Experimental
variables

Segun el tipo de inferencia Deductiva
Segin el periodo temporal Transversal
Segin la ubicacién Laboratorio

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

2.3.2. Disefio Experimental

El presente trabajo experimental sigue un disefio factorial axbxc, donde los factores a, b y ¢
corresponden a la concentracion inicial de cromo (V1), tiempo de contacto y temperatura, ademas,
se consideraron tres réplicas en cada experimento, resultando asi 180 tratamiento, como se indica
en la Tabla 5-2.
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Tabla 5-2. Disefio del experimento cinético para determinar la capacidad de adsorcion de
Cr (VI) con CS/NPsFe30s.

Concentracion de cromo hexavalente

10 min 30 min 60 min 120 min
5 R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
g: D 15 Rl R2 R3 PRI R2 R3 RI R2 R3 Rl R2 R3
ppm 25 RI R2 R3 RI R2 R3 RI R2 R3 RI R2 RS
g 50 BRI R R3 RI R2 R3 RI R2 R3 BRI R2 R3
75 BRI R2 R3 RI R2 R3 RI R2 R3 BRI R2 R3
C. 5 Rl R2 R3 RI R2 B3 RI R2 R3 RI R2 R3
Cr (VD) 15 Rl R R3 RI R2 R3 RI R2 R3 RlI R2 R3
ppm 25 Rl R2 R3I RI R2 R3 RI R2 R3 RI R2 R3
Sa— 50 Rl R2 R3 RI R2Z R3 RI R2 R3 Rl R2 R3
75 Rl R R3I Rl R R3 RI R2 R3 RI R2 R3S
Cs 5 Rl R2 R3 RI R2Z R3 RI R2 R3 RI R2 R3
Cr (V) 15 Rl R2 R3 RI R2 R3 RI R2 R3 RI R2 R3
ppm 25 Rl R2 R3I Rl R2 R3 RI R2 R3 Rl R2 R3
T=gpoc o0 Rl R2 R3 RI R2Z R3 RI R2 R3 RI R2 R3
75 Rl R2 R3 RI R2 R3 RI R2 R3 RI R2 R3

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

2.3.3. Andlisis Estadistico Inferencial

Siendo un disefio factorial axbxc, se realiz6 el analisis de varianza (ANOVA), que consiste en
determinar los efectos de los factores A, B y C, y sus interacciones, sobre las variables de
respuesta: concentracion final de Cr (V1) y % de adsorcion de Cr (VI). Por lo tanto, se evalud el
estadistico valor-P para probar las hipotesis del experimento y los supuestos del modelo

estadistico.

2.3.4. Modelo estadistico

El modelo estadistico viene representado por la siguiente expresion matematica:

Vil = g 7+ By T+ (@B + (T )i + (By)ic + (1BY)ik + Uijw
Ecuacion 12-2

Donde, r es el nimero de replicaciones y n = abcr es el nimero de observaciones; =, fj y y«: son

los efectos producidos por el nivel i-ésimo del factor A (3 zi= 0), por el nivel j-ésimo del factor

B (3j Bi = 0) y por el nivel k-ésimo del factor C (>« y« = 0), respectivamente.
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(= Bii, (x V)i (By) iky (xPy)ii: son los efectos producidos por las interacciones entre AB, AC, BCy
ABC, respectivamente.

2.3.4.1. Hipdtesis de modelo estadistico

Tabla 6-2. Hipdtesis planteadas del modelo estadistico que sigue el presente trabajo

experimental

Ho: A= 10 Ho: B=10 Hp: C=10
Hi: 4+£0 Hi: B#0 Hi: C+10
Ho: AB= 1) Ho: AC=10 Ho: BC =10
Hi: AB+ 0 Hi: 4C+0 Hi: BC+ 0
Ho: ABC =10

Hi: ABC+0

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

2.3.4.2. Supuestos del modelo estadistico

o Supuestos de Normalidad

a) Prueba de bondad de Kolmogdrov-Smirnov (K-S)
Contraste de hipétesis:

H, = Los datos siguen una distribucién normal

Hi = Los datos no siguen una distribucion normal

Es una prueba estadistica que verifica si los datos de la muestra provienen de una distribucién
normal, de modo que no se rechaza la hipétesis nula de normalidad si el estadistico de prueba D,
es significativamente mayor al nivel de significancia de 0,05 (Frank y Massey, 2017, p.69).

La prueba de K-S, esta definido por la Ecuacion 13-2 donde F es la distribucion acumulativa

tedrica de la distribucion que se esta probando.

D = max <<y ((F(Yi) - (F(Yi)) Ecuacion 13-2
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b) Contraste de asimetria y curtosis

La prueba de contraste de asimetria y curtosis determina si la distribucién muestral se aleja
significativamente de una distribucion normal respecto a su simetria y curtosis. Los coeficientes
poblacionales de asimetria y1, de curtosis y2, con relacion al momento central de orden k ( p3),se

define de la siguiente manera:
Vvi=— VY Yo =—— Ecuacién 14-2

Si el valor del sesgo de asimetria de una distribucién normal es cero, implica una distribucion
simétrica, pero, si el valor es positivo o0 negativo, indica que la cola en el lado derecho o izquierdo
es mas larga y la mayor parte de los valores se encuentran a la izquierda o derecha de la media,
respectivamente. Una desviacién sustancial de la normalidad presentard un valor de sesgo
absoluto mayor a 2.1. La curtosis es una medida del pico de una distribucion, una desviacion
sustancial de normalidad presenta un valor de curtosis mayor a 2.1. El exceso de curtosis debe ser

cero para sefialar que una distribucion es perfectamente normal (Kim 2013, p.53).

o Supuestos de homogeneidad de varianza — Prueba de Bartlett

La prueba de Bartlett se usa para probar si k muestras tienen varianzas iguales. La igualdad de
varianzas entre muestras se denomina homogeneidad de varianzas. Para lo cual utiliza el
estadistico de prueba B, que opera sobre la hipétesis nula de que hay varianzas iguales entre los
grupos para determinar si hay diferencia significativa en las varianzas. Si el valor-P es menor que
el nivel de significacién de 0,05, se rechaza la hipétesis nula (Scott Jones 2019, pp.3-5).

Contraste de hipétesis:

Ho: las muestras presentan varianzas iguales

Ha: las muestras presentan varianzas distintas

(n—k)Ins? - Zl(nj—l)lns]2

- Ecuacion 15-2
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o Supuestos de independencia — Durbin Watson

La prueba de Durbin Watson es una medida de autocorrelacion o independencia de los residuos
de una regresion. Este contraste se centra en el estudio de los residuos de Minimos Cuadrados
Ordinarios (MCO). Los valores estadisticos de la prueba DW en el rango de 1,5 a 2,5 son
relativamente aceptables, mientras que los valores fuera de este rango pueden ser motivo de
preocupacion, y los valores inferiores a 1 o superiores a 3 son motivo definitivo de preocupacion

(Born y Breitung 2016, p.5). La prueba estadistica sigue la expresion:

Yo (Me—phe—1)?
B =
P ui

Ecuacion 16-2

Contraste de hipotesis:

Ho: No autocorrelacion

Hi: autocorrelacién
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CAPITULO Il

3. MARCO DE ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

3.1.  Etapal: Obtencion y caracterizacién fisicoquimica del quitosano

Figura 1-3. a) quitina y b) quitosano obtenido a partir del exoesqueleto del camaron

Realizado por: Gonzalez, M., 2022.

3.1.1. Rendimiento global de la sintesis

En el presente trabajo experimental, el quitosano fue obtenido a partir del exoesqueleto del
camaron siguiendo la metodologia descrita por Escobar et al (2013, p.261). Se obtuvo un
rendimiento global del 61%, aplicando la Ecuacion 1-2.
Porcentaje que se encuentra dentro de los valores reportados por Escobar et al. (2013, p.261) y

Cocoletzi et al. (2009, p.60) , valor que se describe a continuacion:

_15312g
©25,002¢g

X 100 = 61%
3.1.2. Peso molecular promedio viscosimétrico
Para determinar el peso molecular del quitosano obtenido a partir del exoesqueleto del camarén

se usO el método viscosimétrico. En la Tabla 1-3, se aprecian los valores obtenidos mediante
ensayos de viscosidad, luego de aplicar las ecuaciones respectivas.
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Tabla 1-3. Valores obtenidos mediante viscosimetria para las muestras de

guitosano obtenido a partir del exoesqueleto del camarén

Concentracion Viscosidad Viscosidad Viscosidad Concentracion
del quitosano (g) del solvente (cP) Reducida x10* (g/ml)
(cP) (ml/g)
0.3548 9,55 13,0 509,099 7,096
0.4000 9,55 13,5 517,016 8,000
0.4440 9,335 14,0 524,739 8,880

Realizado por: Gonzéalez, M., 2022.

El Gréfico 1-3 representa el comportamiento lineal de la viscosidad reducida en las muestras de

quitosano con relacion a su concentracion en la solucion buffer. Se denota un coeficiente de

regresion (R?) igual a 1, afirmando que el quitosano sintetizado a partir del exoesqueleto del

camaron cumple con la Ecuacién de Huggins y la viscosidad es directamente proporcional a la

concentracion del polimero. De manera que, a mayor concentracion del polimero, existe

incremento en la viscosidad.

526
524
522
520
518
516
514
512
510
508

Viscosidad reducida [ml/g]

y = 8,7668x + 446,89
R2=1

4 6
Concentracion x10* [mg/ml]

Graéfico 1-3. Regresion lineal de la viscosidad reducida vs concentraciones

del quitosano en solucién.

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

Por lo tanto, aplicando la

Ecuacion 2-2,

la viscosidad

intrinseca fue de 446,9 mL/g y el peso molecular viscosimétrico del quitosano obtenido

corresponde a 6,29 x 10° g/mol, valor que se encuentra entre los valores reportados para el

quitosano que es de aproximadamente 6,22x10° g/mol segln Parada et al. (2004, p.35).
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3.1.3. Espectroscopia Infrarrojo
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Gréfico 2-3. Espectro FT-IR de la quitina extraida a partir del exoesqueleto del

camarén a un rango de longitud de onda de 4000 cm™ a 400 cm'?

Realizado por: Gonzélez. M., 2022.
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Gréfico 3-3. Espectro FT-IR del quitosano obtenido del exoesqueleto del camarén

a un rango de longitud de onda de 4000 cm™ a 400 cm*

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

Las principales bandas de absorbancia que corresponden tanto a la quitina como al quitosano se
observan en los graficos 2-3 y 3-3, en casi los mismo valores reportados por Sierra (2013, p.263),
Cardenas Soriano (2010, p.30) y Parada et al. (2004, p.14). En el espectro de la quitina se observa una

banda ubicada a 3430 cm™, que de acuerdo con Escobar Sierra, (2013, p.263) esta banda es mas
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pronunciada en la quitina que en el quitosano, cuya banda esta ubicada a 3289 cm™. Ademas, la
banda ubicada a 1581 cm™ en el quitosano corresponde a la tension del grupo C-N, la cual presenta
un progresivo debilitamiento a causa del proceso de desacetilacion. De la misma manera, las
bandas ubicadas a 1376 cm™ de la amida terciaria y los enlaces C=0 de la amida primaria a 1646
cmt del espectro del quitosano son menos pronunciados que en el espectro IR de la quitina.

De ahi que las bandas mas representativas del quitosano son las que corresponden al estiramiento
N-H para la amida | que esta a 3289 cm™ y la banda ancha de vibracién de tension que indica los
grupos hidroxilos a 3471 cm™. Ademas, se observa una banda cercana a 1646 cm™ que representa
el estiramiento C=0 de la amida | y la banda que se observa a 1581 cm™ indica la vibracion de
estiramiento C-N de los grupos unidos a la unién C=0. Adicionalmente, se destacan las bandas
de absorbancia del grupo C-H que prevalece a los 2922 cm™ en el espectro de la quitina con
relacion al espectro del quitosano cuya banda es menos prominente a los 2869 cm™, esto a causa
de la pérdida del grupo acetilo por la desacetilacion en medio basico.

3.1.4. Grado de desacetilacion del quitosano (DD%)

El grado de desacetilacion se determind tomando como referencia las absorbancias en las bandas
ubicadas a 1319 cm™y 1419 cm™ empleando la Ecuacion 4-2, propuesta por
Brugnerotto etal. (2001, p.378), mediante la cual se obtuvo un porcentaje de 84,20% de

desacetilacion correspondiente al quitosano obtenido del exoesqueleto del camarén.

(0.0197266)

0, = - 00774252)
DD (%) = 100 [31'92<(0.0224853)

) - 12,20] = 84,20 %

3.2. Etapa 2: Sintesis y caracterizacion de NPs de magnetita recubiertas de quitosano
3.2.1. Sintesis de nanoparticulas

Las nanoparticulas de magnetita recubiertas de quitosano fueron sintetizadas de manera in situ
por el método de coprecipitacion quimica, mediante las sales de FeCl, y FeCls en una relacion
1:2, a temperatura ambiente utilizando como reductor NH; (25%), quitosano al 0.16% y como
agente entrecruzante se utilizé el TPP (2,5%). La Figura 2-3, muestra un esquema de la sintesis y
la formacion de puentes de hidrégeno entre los oxigenos de la magnetita y los grupos amino del

quitosano.
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Figura 2-3. Formacion de CS/NPsFe;O4 de manera In-situ por coprecipitacién quimica
Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

En medio acido, los grupos amino del quitosano son capaces de interactuar con las cargas negativa
del grupo hidroxilo de la superficie de las NPsFezO.y el TPP es un anidn polivalente con tres
grupos con carga negativa, que pueden interactuar con las moléculas de quitosano y servir como
agente entrecruzante para recolectar las moléculas de quitosano a través de interacciones idnicas
entre las cargas positivas del grupo amino del quitosano y las cargas negativas de los grupos
fosfato, para formar puentes de hidrégeno con los oxigenos de la magnetita (Kyzas y Deliyanni 2013,
p.3). De manera gque bajo estas condiciones, capas homogéneas de quitosano fueron formadas con
ayuda de un agente entrecruzante induciendo interacciones electrostaticas alrededor de las
nanoparticulas de magnetita (Omidinasab et al. 2018). La Figura 3-3 muestra el cambio de coloracion
durante la coprecipitacion, la coloracion negra es el indicativo de la formacion de la magnetita y

por ende la finalizacion de la sintesis.

Figura 3-3. Cambio de coloracién durante el proceso de coprecipitacion de nanoparticulas

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.
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3.2.1. Propiedades magnéticas

Se demostr6 de manera cualitativa las propiedades magnéticas de las nanoparticulas sintetizadas,
aplicando un campo magnético en la parte inferior de las nanoparticulas tanto secas como en
solucion. Como se aprecia en la Figura 4-3, las nanoparticulas son atraidas a un campo magnético
externo, en consecuencia, se puede suponer que las nanoparticulas sintetizadas tienen un tamafio

alrededor de los 30 nm con propiedades superparamagnéticas.

Figura 4-3. CS/NPsFe304 secas y en solucién expuestas a un

campo magnético externo.
Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

3.2.2. Caracterizacion de las NPs mediante Espectroscopia Infrarrojo

El gréfico 4-3 representa los espectros FT-IR tanto de las nanoparticulas de magnetita sin recubrir
como recubiertas de quitosano (CS/NPsFes04) y el quitosano (CS) solo, a un rango de 4000 cm™?
a 400 cm™. Las bandas de absorbancia que se destacan son: la banda ubicada a los 543 cm™ en el
espectro (a) de las NPsFesO4y la banda a los 532 cm™ en el espectro (b) de las CS/NPsFe30s,
estas bandas de absorbancia representan la vibracion Fe-O de tensién correspondiente a la
magnetita, verificando su formacién en cada caso (Omidinasab et al. 2018, p.6).

Ademas, en el espectro (a) se destacan otras sefiales representativas de la magnetita, la banda
ubicada a 1627 cm™ que representa la deformacién H-O-H, que segin Rodriguez (2019, p.18) es
caracteristica de nanoparticulas con tamafio menor a 15 nm. Por otro lado, en el espectro (b)

correspondiente a las nanoparticulas recubiertas con quitosano, se observan bandas caracteristicas
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del polimero ubicadas a 3397 cm™ que representa el estiramiento del grupo N-H y la vibracién
del O-H correspondiente a los enlaces entre hidrogenos del quitosano, que al comparar con el
espectro ¢) del quitosano las bandas se encuentran a 3432 cm™. La banda de absorbancia para el
grupo C-H del polimero se manifiesta a 2896 cm, mientras que en el espectro del CS la banda
esta a 2869 cm™. También se observan dos bandas caracteristicas ubicadas a 1631 cm™ y 1411
cm?se le atribuye a la vibracion del N-H y la vibracion C-N, bandas caracteristicas del quitosano.
Finalmente, la banda de absorbancia a 2854 cm™ representa la formacién de los puentes de
hidrdgeno de los grupos Fe-O-H con el grupo NH2 del quitosano corroborando el recubrimiento
de las nanoparticulas.
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Gréfico 4-3. Espectros FT-IR de las NPs sintetizadas: a) NPsFesO. sin recubrir, b)

CS/NPsFes04 y ¢) quitosano (CS); a un rango de 4000 cm™ a 400 cm™
Realizado por: Gonzélez, M., 2022.
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3.2.3. Caracterizacién mediante microscopia electrénica de barrido

Se determiné el tamafio y morfologia de las nanoparticulas mediante microscopia electrénica de
barrido. Los resultados se observan en la Figura 5-3, donde se muestran las micrografias a una
resolucidn de x60.000 aumentos. En el inciso a) se muestran las nanoparticulas a una distribucién
de 100 nmy en el inciso b) a 50 nm. A partir de las cuales se observan agregaciones de NPs en
forma de esferas y de morfologia irregular caracteristica. Ademas, se observan diferentes
contrastes, donde, las areas oscuras corresponden a la FesO., mientras que las areas claras
representan el recubrimiento con quitosano, de manera que se puede evidenciar la formacién del
nanocompuesto CS/NpsFe304. El grafico 5-3 describe la distribucion del tamafio de las NPs
sintetizadas, con una media de 31,85 nm de didmetro.

Figura 5-3. Micrografias MEB de las CS/NPsFez04 a una resolucion de x60.000. a) Nps a

100 nmy b) Nps a una distribucién de tamafio de 50 nm.
Realizado por: Gonzélez, M., 2022.
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Gréfico 5-3. Distribucion de tamafio de las CS/NPsFes0;, sintetizadas
Realizado por: Gonzélez, M., 2022.
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3.3. Etapa 3: Experimentos de adsorcion de Cr (V1) utilizando las NPs.

Se realizo el estudio de adsorcién de Cr (V1) con relacién a diferentes pardmetros termodinamicos
que pueden afectar el proceso de adsorcion. Es asi, que la influencia de la concentracién del
adsorbente se determind a partir de valores de entre 0,04 g a 0.2 g de CS/NPsFe30y4, el efecto del
pH se realiz6 a 2, 3, 5, y 7 de pH, el tiempo de contacto fue de 10, 30, 60 y 120 minutos a
temperaturas de 25 °C, 40 °C Y 60 °C. Con 3 réplicas en cada ensayo.

— =

Figura 6-3. Ensayos de adsorcién de Cr (VI) mediante CS/NPsFe;04. a) efecto de

la concentracién del adsorbente y pH, b) estudio cinético.

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

3.3.1. Influencia del pH en la capacidad de adsorcion
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Grafico 6-3. Resultados del porcentaje de adsorcion de Cr (VI) utilizando
CS/NPsFe30;a un rango de pH de 2 a 7 en 20 mg/L de Cr (V1) inicial.

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

51



La influencia del pH se determind a partir de los datos obtenidos en el ANEXO A, los cuales se
describen en funcion del % de adsorcién en el Gréafico 6-3. EI pH cumple un papel muy importante
en el proceso de adsorcidn; es asi que el mayor % de adsorcion se obtuvo a un valor de pH 3 con
el 81,17 % de adsorcion de Cr (V1). Lo cual coincide con los resultados obtenidos por Omidinasab
et al. (2018, p.5), quien plantea que las NPs magnéticas de quitosano tienen mayor capacidad de
adsorcion a pH &cido de 2 a 4 y esta relacionado con la especie adsorbida.

El agente adsorbente a pH &cido puede interactuar electrostaticamente con las cargas negativas
del contaminante, de manera que se pueden encontrar varias formas estables de especies de Cr
(V1) en soluciones acuosas (CrO4*, HCr,O4s, HCrO4 y Cr,072). HCrO4 (cromato écido) es la
especie dominante a valores de pH menores a 6, al aumentar el pH la especie cambia a Cr0,2
limitando la adsorcion debido a la competencia de los iones hidroxido existentes con relacion al
menor potencial zeta del adsorbente (Pajaro y Diaz 2012, p.291). También, a valores de pH inferiores
a1, el Cr (VI) se reduce a Cr (111) por el consumo de H*. Por lo tanto, el efecto del pH sobre las
interacciones electrostaticas entre CS/NPsFesO.y el Cr (V1) para el ion HCrO4 se evalu6 a un
rango de pH de 2 a 7 y el porcentaje de adsorcién incrementd cuando el valor del pH fue de 2 a
3.

3.3.2. Influencia de la concentracion del adsorbente
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Grafico 7-3. Resultados de la influencia de la concentracion del
adsorbente vs % Adsorcién de Cr (V1) con CS/NPsFesOa,

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

Para determinar la concentracion del adsorbente més adecuado se realizaron ensayos de adsorcion
a concentraciones de NPs entre 0.04 g y 0.2 g con 3 réplicas en cada ensayo (ANEXO A); los

resultados se observan en el Gréafico 7-3. Donde se demuestra la influencia que tiene la
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concentracion del adsorbente sobre el porcentaje de adsorcion de Cr (V). EI mismo que destaca
un mayor porcentaje de adsorcién a concentraciones de entre 0.08 g a 0.12 g, con porcentajes de
adsorcion de 89,90 % y 90,52 %. A partir de estos resultados se puede inferir que la capacidad de
adsorcion de las nanoparticulas mejord considerablemente debido a la modificacion de su
superficie que proporcioné mas sitios activos para una eficiente interaccién con el analito y mayor
relacién superficie/volumen del adsorbente.

Por otro lado, la capacidad de adsorcion disminuy6 con el aumento de la concentracion del
adsorbente a 0,2 g; resultados similares fueron reportados por Noguera (2021, p.70) y Rivera (2021,
p.141), sefialando que posiblemente es causado por la insaturacion de los sitios de adsorcion,
debido a que el proceso de adsorcién se ha completado y el area superficial libre por unidad de
masa de NPs disminuye, afectando el porcentaje de adsorcion. Debido a esto, se eligid la
concentracion de 0.1 g de adsorbente como concentracion éptima para los posteriores ensayos.

3.3.3. Influencia del tiempo de contacto y temperatura
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Gréfico 8-3. Relacion de la temperatura y tiempo de contacto vs % de Adsorcion de

Cr (VI) con CS/NPsFe30..
Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

En el Gréafico 8-3 se observan las interacciones entre el tiempo de contacto y temperatura con

relacion al % de adsorcion de Cr (V1); dicho porcentaje aumenta a la vez que aumenta tanto el

tiempo de contacto como la temperatura, es asi, que el porcentaje maximo de adsorcién es del

99,70 %, a temperatura de 60 °C y 60 minutos de tiempo de contacto. Este hecho se debe a que
53



la adsorcion de Cr (V1) en el material adsorbente es una reaccion endotérmica, de manera que la
eficiencia de adsorcidn aumenta a mayor temperatura (Rivera, 2021, p.147). Sin embargo, al aumentar
el tiempo de contacto a 120 minutos y temperatura de 60 °C, existe disminucién en el % de
adsorcion, el proceso de adsorcidn en este caso alcanzo el equilibrio a los 60 minutos. Mientras
gue a temperaturas de 25 y 40 °C alcanzo el equilibrio a los 120 minutos, con porcentajes de

adsorcion de 85,07 % y 90,80 %, respectivamente.

3.3.4. Efecto de la concentracion inicial del adsorbato
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Grafico 9-3. Efecto de la concentracion inicial del Cr (VI) con relacion al % de
adsorcion utilizando CS/NPsFe;O4 como agente adsorbente y 60 min de

tiempo de contacto.

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

El Gréafico 9-3 muestra la proporcionalidad inversa que tiene la concentracion inicial (C,) de Cr
(V1) sobre % de adsorcion, y a partir del cual se interpreta que las CS/NPsFe;O. presentan mayor
capacidad de adsorcién, cuando el adsorbato se encuentra a concentraciones bajas, mientras que
cuando la concentracion aumenta el % de adsorcion disminuye. Como se observa en el grafico,
para cada temperatura se obtuvo mayor porcentaje de adsorcion a concentracion de 5 mg/L.
Destacando que existe un porcentaje de adsorcion del 99,70 % y 99,53 % a 60 °C y

concentraciones de 5 mg/L y 15 mg/L de Cr (V1), respectivamente.

54



3.3.5. Estudio cinético

El estudio cinético se realiz6 a diferentes temperaturas de 25 °C, 40 °C y 60 °C, ajustando los
datos experimentales descritos en el ANEXO C. Luego los datos obtenidos se ajustaron al modelo
cinético de pseudo primer orden y pseudo segundo orden, como se muestra en el Gréfico 10-3, y
a partir de los cuales se obtuvieron las constantes de velocidad segln el modelo cinético descritos
en la Tabla 2-3.

A partir del Gréafico 10-3 se observa aparente linealidad para ambos modelos; pero se descarta el
modelo de pseudo primer orden, porque a pesar de la linealidad, el valor de ge obtenido es un
valor menor al obtenido experimentalmente. En consecuencia, el modelo cinético de pseudo
segundo orden es el que mejor se ajusta a los datos experimentales, lo cual se confirma con el
coeficiente de regresion (R?) de 0.9982 para 25 °C, 0,9994 para 40 °C y 0,9954 para 60 °C, valores
mayores a los del modelo de pseudo primer orden y el valor de ge es aproximado al obtenido
experimentalmente.

En consecuencia, a partir de estos resultados se infiere que el paso que limita o determina la
velocidad es la adsorcion superficial y la remocion de Cr (VI) se debe a las interacciones
fisicoguimicas con el adsorbente (Rivera Saldivar 2021, p.147). Estos resultados concuerdan con los
descritos por Castro et al. (2014, p.64) y Dima (2016, 1029), donde sefialan que el proceso de

adsorcion de Cr (V1) sigue el mecanismo de pseudo segundo orden.

Tabla 2-3. Ajuste para los modelos cinéticos de pseudo primer orden y pseudo
segundo orden para la adsorcion de Cr (VI) mediante
CS/NPsFe304

Constantes Unidades 25°C 40 °C 60 °C

Ajuste pseudo primer orden

Geq mglg 66,72 81,87 77,98
ki mint -0,0339 -0,0361 -0,0517
R2 - 0.9829 0,9849 0,8953

Ajuste pseudo segundo orden

Oeq mg/g 108,70 123,46 133,34
ka g/mg*min 0,0040 0,0035 0,0040
R? - 0.9982 0,9994 0,9954

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.
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Grafico 10-3. Linealidad del modelo cinético de pseudo primer orden y pseudo segundo
orden para los experimentos de adsorcion de Cr (V1) a 25 °C, 40 °Cy 60
°C utilizando CS/NPsFe30a4.

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.
3.3.5. Isotermas de Adsorcién

A partir del arreglo experimental descrito en el ANEXO B, se graficaron los resultados que se
observan en el Gréafico 11-3, donde la capacidad de adsorcion en el equilibrio (geq) Se encuentra
en funcion de las concentraciones en el equilibrio (Ceq) a 60 °C y a diferentes temperaturas. A
partir del cual, se deduce que la capacidad de adsorcion de Cr (VI) con CS/NPsFes;O4 tiene un

crecimiento exponencial y es proporcional a la concentracion inicial de Cr (V1) en las muestras,

hasta llegar al equilibrio.

56



350,00

300,00

250,00

200,00

c —e—25°C
=11)
g 150,00 —o—40 °C
A= .
g T —e—60°C
S 100,00 I
]
50,00
1
0,00
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00

Cq(mg/L)

Grafico 11-3. Capacidad de adsorcion de Cr (V1) a partir de los datos obtenidos del

disefio experimental en el equilibrio (60 min) a diferente temperatura.
Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

Luego, con la finalidad de describir de manera mas detallada el fenédmeno de superficie
involucrado, y la relacion entre la concentracion del contaminante y la capacidad maxima de
adsorcion, fue preciso determinar el modelo de isoterma que mejor se ajusta a los datos
experimentales en el equilibrio. A partir de la linealidad de Langmuir y Freundlich, y siguiendo
las Ecuacion 7-2y Ecuacion 9-2, respectivamente,
se obtuvieron los datos descritos en el ANEXO D. La Tabla 3-3 muestra las constantes obtenidas

a partir de cada modelo de isoterma que se observa en el Grafico 12-3 y 13-3.

Tabla 3-3. Pardmetros determinados a partir de la linealidad de Langmuir y Freundlich a

diferentes temperaturas para la adsorcion de Cr (V1) mediante CS/NPsFe;O0a,

Modelo de Parametros NPsFe3O4 CS/NPsFesO4
isoterma de
adsorcion
25°C 25°C 40°C 60 °C
Qmax (MQ/g) 57,14 140,85 224,71 294,12
Isoterma de KL (L/mg) 1,061 0,2375 0,2747 4,8571
Langmuir RL 0,0325 0,0795 0,1097 0,0020
R? 0,9907 0,9997 0,9926 0,9902
Isoterma de 1/n 1,163 0,4313 0,5741 0,2725
Freundlich n 0,8559 2,3186 1,7419 3,6698
Kt (mg/g) 7,967 30,13 39,40 123,48
R? 0,9163 0,9206 0,9751 0,9205

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.
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A partir de la Tabla 3-3 se deduce que la isoterma de Langmuir es la que mejor se ajusta al proceso
de adsorcién de Cr (VI), tanto para las NPs desnudas como funcionalizadas; lo cual se verifica
con los valores R?, donde los valores obtenidos de la linealidad de Langmuir son mayores a los
obtenidos de la linealidad de Freundlich. De acuerdo con la constante de Langmuir (Ky) se deduce
gue existe mayor interaccion entre el adsorbato y el absorbente a 60 °C con una K. de 4.86 L/mg,
y los coeficientes RL son menores a 1 en cada caso (ANEXO D), por lo tanto, el proceso de
adsorcion es favorable a la linealidad de Langmuir y el proceso de adsorcion Gnicamente forma
una sola capa en la superficie de las NPs; tanto para las NPs desnudas como funcionalizadas y en
cada tiempo y temperatura estudiada.

Adicionalmente, a partir de la inversa de la pendiente en la Ecuacion 7-2 de
Langmuir se obtuvieron los valores de gmax. Para las NPsFe;O4 desnudas a 25°C fue de 57,14
mg/g, sin embargo, para las CS/NPsFe;04 a la misma temperatura la gmax fue mayor, obteniéndose
un valor de 140,85 mg/g, esto prueba que el recubrimiento de quitosano sobre las NPs aumenta
la capacidad de adsorcion.

Asi mismo cabe destacar que la capacidad de adsorcion también varia con la temperatura, es decir,
al aumentar la temperatura también aumenta la capacidad maxima de adsorcién. A partir del
modelo de Langmuir se obtuvieron valores de gmax para 40 °C de 224,71 mg/g, y para 60 °C de
275,48 mg/g.

Por otro lado, a partir de la linealidad de Freundlich se destacan los valores de la constante n, una
adsorcion favorable tiene una constante n entre 1y 10. Segun los datos obtenidos en la Tabla 2-3
se observa que el experimento de adsorcién con CS/NPsFe304 también es favorable para la
linealidad de Freundlich, verificando que la interaccion entre el adsorbente y el Cr (VI) es muy

fuerte, cosa que no sucede con NPsFe;O; sin recubrir, que presentan una constante n < 1.
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Gréfico 12-3. Isotermas de Langmuir y Freundlich para los experimentos de adsorcion

de cromo (V1) con NPsFesO4 sin recubrir.

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.
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Gréfico 13-3. Isotermas de Langmuir y Freundlich para los experimentos de adsorcion

de cromo (V1) con CS/NPsFe;04a 25 °C, 40 °C y 60 °C.
Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

3.4. Interpretacion Estadistica del Disefio experimental

A partir de los datos descritos en el ANEXO B. DATOS OBTENIDOS A PARTIR DEL DISENO
EXPERIMENTAL PARA DETERMINAR LA CONCENTRACION FINAL Y % DE ADSORCION DE CR (VI),
gue representan la concentracion final de Cr (V1) y % de adsorcién después de cada experimento
de adsorcion con CS/NPsFesO4 en funcion de la concentracion inicial, tiempo de contacto y
temperatura. Se interpretd el andlisis estadistico, a partir de un disefio factorial axbxc con 3

réplicas en cada experimento. Las variables se muestran en la Tabla 4-3.
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Tabla 4-3. Informacién de las variable y factores del disefio experimental que sigue el

trabajo experimental

Tipo Valores
Factor A: C, cromo (VI) Fijo 5,15, 25,50, 75 [mg/L]
B: tiempo de contacto Fijo 4 10, 30, 60, 120 [min]
C: Temperatura Fijo 25, 40, 60 [°C]
Variables de % Adsorcion Cr (VI)
respuesta: Concentracién final de Cr (VI) [mg/L]

Réplicas (n) 3 réplicas Ne de tratamientos 180 tratamientos

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

3.4.1. Analisis de varianza del disefio experimental

Contraste de hipétesis para el ANOVA:

Ho = Efecto A=0
Hi = Efecto A#0

Ho = Efecto AB =0
Hi = Efecto AB#0

Ho = EfectoB =10
Hi = EfectoB#0

Ho = Efecto AC=0
Hi = Efecto AC#0

Ho =EfectoC =0
Hi#EfectoC=0

Ho = Efecto BC =0
H: +# EfectoBC =0

Ho = Efecto ABC =0
H1 = Efecto ABC #0

El andlisis de varianza (ANOVA) descrito en la Tabla 5-3, describe la variabilidad de la
concentracion final de Cr (VI) para cada uno de los efectos y prueba la significancia estadistica
de cada factor y sus interacciones comparando su cuadrado medio contra un estimado del error
experimental. En este caso, 5 efectos (A, B, C, AB, AC) tienen un valor-P menor que 0,05,
rechazando la hip6tesis H, a favor de la Hi. Lo cual indica que la concentracion inicial de Cr (VI),
tiempo de contacto y temperatura (A, B y C respectivamente), son factores estadisticamente
significativos con un nivel de confianza del 95,0% sobre la concentracion final de Cr (VI). Sin
embargo, la interaccion de los factores, BC y ABC, no son estadisticamente significativos porque

tienen un valor-P mayor a 0,05 aceptando la hip6tesis Ho.
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Tabla 5-3. Analisis de varianza para la concentracion final de Cr (V1)

Fuente Suma de Gl Cuadrado Medio | Razon-F Valor-P
Cuadrados

A: CoCr (VD) 24390,2 1 24390,2 1050,21 0,0000
B: Tiempo de contacto 455345 1 455345 196,07 0,0000
C: Temperatura 314129 1 3141,29 135,26 0,0000
AB 2086,97 1 2086,97 89,86 0,0000
AC 1851,54 1 1851,54 79,73 0,0000
BC 28,4328 1 28,4328 1,22 0,2701
ABC 78,1588 1 78,1588 341 0,2664
Error total 4017,77 172 23,2241

Total (corr.) 44076,0 179

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

Los resultados del ANOVA para % de Adsorcion se describen en la Tabla 6-3, y se muestran
valores similares para los efectos de los factores A, B, y C en la cual se rechaza la Ho a favor de
la Hi, pero las interacciones para los efectos AB, BC y ABC, no son estadisticamente
significativos y tienen un valor-P mayor a 0,05, de manera que se acepta la Ho.

Tabla 6-3. Analisis de Varianza para % Adsorcion de Cr (VI)

Fuente Suma de Gl Cuadrado Medio | Razon-F Valor-P
Cuadrados

A: C,Cr(VI) 22247.6 1 22247,6 307,33 0,0000
B: Tiempo de contacto 257189 1 25718,9 355,29 0,0000
C: Temperatura 14141,3 1 14141,3 195,35 0,0000
AB 160,084 1 160,084 2,21 0,1388
AC 802,055 1 802,055 11,08 0,0011
BC 1,88862 1 1,88862 0,03 0,8719
ABC 522,096 1 522,006 7,48 0,2669
Error total 125233 172 72,3893

Total (corr.) 79049,3 179

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

La Tabla 7-3 indica el estadistico R? del modelo, asi ajustado, explica 95,8845 % de la variabilidad
en la concentracion final de Cr (VI) y para % adsorcion de 95.1575 %. El error estandar del
estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es 3,81914 y 3,50819 para la

concentracion final y % adsorcion, respectivamente.
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Tabla 7-3. Niveles de confianza del R? del ANOVA para concentracion final de Cr

(V1) y % de adsorcion.

Chinal Cr (VI) % Adsorciéon
R2 95,8845 % 95,1575
Error estandar del est. 3,81914 3,50819
Error absoluto medio 2,36557 2.56787
Autocorrelacion residual de Lag 1 0,77567 0,81772

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.
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Grafico 14-3. Probabilidad normal del disefio experimental para % de adsorcion y

concentracién final de Cr (VI)
Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

A partir del analisis de varianza se puede inferir que la concentracion final y % de adsorcion de
Cr (V1) si dependen de los factores A, B, y C que corresponden a la concentracion inicial, tiempo
de contacto y temperatura, respectivamente. El gréafico 14-3, describe la probabilidad normal del
disefio experimental y los factores que si afectan el porcentaje de remocion. Por lo tanto, se puede
inferir que si la concentracion inicial de Cr (V) es menor, favorece el porcentaje de adsorcion,
mientras que si es mayor favorece la concentracion final de Cr (VI). De la misma manera,
mientras mayor sea tanto el tiempo de contacto y temperatura, mayor sera el % de adsorcion y a

la vez habrd menor concentracion final de Cr (VI).
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3.4.2. Modelo de regresién para el disefio experimental

Tabla 8-3. Coeficiente de regresion para concentracion final y % adsorcién

% Adsorcion Concentracion final
Coeficiente Cr (VD) Cr(¥D)
Estimado Estimado
constante -8,29537 -33,8129
A: Co Cr (V1) 1,05719 -0,75606
B: Tiempo de contacto 0.,0329545 0,267731
C: Temperatura 0,0884665 0,431583
AB -0,00323061 0,000894748
AC -0,00881501 0,00580174
BC -0,000667444 -0,000172019

Realizado por: Gonzéalez, M., 2022.

El Gréafico 15-3 indica el modelo matematico de regresion para las variables de respuesta, % de
adsorcién y concentracion final de Cr (1), a partir del cual se observa que el modelo matematico

de regresion se aproxima a los valores observados.
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Gréfico 15-3. Observados vs predichos del % de adsorcion y C final de Cr (V1)
Realizado por: Gonzalez, M., 2022.
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La ecuacion del modelo ajustado para las variables de respuestas % de adsorcidn y concentracién

final siguen los siguientes modelos:

% Adsorcion = 53,8129 — 0,7561(C,Cr (VI)) + 0,2677(tiempo de contacto)
+ 0,4316(Temperatura) + 0,0008(C,Cr (VI))(tiempo de contacto)
+ 0,0058(C0Cr (VI))(Temperatura)

— 0,0017(tiempo de contacto)(Teperatura)

CrinaiCr (VI) = —8,2953 + 1,0572(C,Cr (V1)) + 0,0330(tiempo de contacto)
+ 0,0885(Temperatura) — 0,00323(C0Cr (VI))(tiempo de contacto)
— 0,0088(C0Cr (VI))(Temperatura)
— 0,00067(tiempo de contacto)(Teperatura)

3.4.3. Analisis de supuestos

3.4.3.1. Supuestos de normalidad - Contraste de curtosis y asimetria

Tabla 9-3. Resumen estadistico para RESIDUOS

Recuento 180
Promedio -6,44444E-7
Desviacion Estandar 8,4404
Coeficiente de Variacion -1,30972E9 %
Sesgo Estandarizado -1,53822
Curtosis Estandarizada -0,158639

Realizado por: Gonzalez, M., 2022.

La Tabla 9-3 muestra el resumen estadistico para los residuos. Incluye medidas de tendencia
central, medidas de variabilidad y medidas de forma. De particular interés aqui son el sesgo y la
curtosis estandarizados, los cuales pueden utilizarse para determinar si la muestra proviene de una
distribucion normal.

Valores de estos estadisticos fuera del rango de -2 a +2 indican desviaciones significativas de la
normalidad, lo que tenderia a invalidar cualquier prueba estadistica con referencia a la desviacion
estandar. En este caso, el valor del sesgo y la curtosis se encuentran dentro del rango esperado

para datos provenientes de una distribucién normal.
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3.4.3.2. Supuestos de Normalidad - Prueba de Kolmogérov-Smirnov

Hipotesis:

H, = Los datos siguen una distribucion normal

Hi = Los datos no siguen una distribucién normal

Tabla 10-3. Prueba de Kolmogérov-Smirnov para % Adsorcion

Normal
DMAS 0,0647442
DNMENOS 0,0750213
DN 0.0750213
Valor-P 0.263987

Realizado por: Gonzéalez, M., 2022.
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Grafico 16-3. Prueba de normalidad para % de adsorcion de Cr (V1)
Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

De la misma manera para verificar el resultado anterior, si los datos siguen una distribucion
normal, se realizo la prueba de Kolmogdrov- Smirnov, ya que en este experimento participan méas
de 50 muestras analizadas. A partir de la cual se obtuvo un valor-P mayor a 0,05, por lo tanto, no
se puede rechazar la Ho. De manera que la variable % de adsorcién si sigue una distribucion
normal. Informacion que se corrobora por el método gréafico descrito en el Gréafico 16-3, donde

se observa que los puntos se agrupan aproximadamente sobre la linea recta.
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3.4.3.3. Supuesto de homogeneidad de varianza — Prueba de Bartlett

Tabla 11-3. Hipotesis segun los supuestos de homogeneidad de varianza

Factores Hipdtesis

. .2 _ -2 _ 2 _ a2 _ _2
A: C,Cr (VD) Mol gfy = Gy = Gz = Gy = iy

. 2 2 2 2 2
Hy G5 # Gis # Gi3 + 04y + Ois

B: Tiempo de contacto H,: 03, = 0f = 05 = 054

) 2 2 2
Hy: 0f5) + 0fs # 0f3 + Of,

C: Temperatura Hy 64 = 6% = o6&

) 2 2
Hyof # 053 + 085

Realizado por: Gonzéalez, M., 2022.

A partir de la prueba de Bartlett se determiné el supuesto de homogeneidad, dado que el valor-P
para cada factor es mayor a 0,05, no se puede rechazar la Ho, por lo tanto, no existe una diferencia
estadisticamente significativa entre las desviaciones estandar (las muestras presentan varianzas
iguales), con un nivel del 95,0% de confianza. Los resultados se muestran en la Tabla 12-3 y el

método grafico en el Gréafico 17-3.

Tabla 12-3. Verificacion de Varianza mediante la prueba de Bartlett

Prueba Valor-P
A: G Cr (VD) 1,02201 04584
B: Tiempo de contacto 1,02628 0,2102
C: Temperatura 1,00562 0,6114
Realizado por: Gonzélez, M., 2022.
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Gréfico 17-3. Supuestos de homogeneidad método grafico: Residuos vs factores para:

Concentracion inicial de Cr (VI), tiempo de contacto y temperatura.

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

3.4.3.4. Supuestos de independencia - Durbin- Watson

Hipotesis:

H, = No existe correlacién en serie

H; = Existe correlacion en serie

El estadistico de Durbin-Watson (DW) prueba los residuos para determinar si hay alguna
correlacion significativa basada en el orden en que se presentan los datos. Debido a que el valor-

P es menor que 5,0 % se rechaza la hipotesis Ho, por una posible correlacién serial al nivel de

significancia del 95 %.

Tabla 13-3. Estadistico Durbin-Watson del % de adsorcion y C final Cr (V1)

Prueba

Valor-P

% Adsorcion

0,437583

0,0000

Concentracién final Cr (VI)

0,427588

0,0000

Realizado por: Gonzalez, M., 2022.
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Dado que no se cumple el supuesto de independencia se realizo la correccion del modelo mediante
Cochrane-Orcutt; de manera que se obtuvo un valor-p de 1,76783 para concentracion final y
1,89577 para % adsorcion y, valor mayor a 0,05. Por lo tanto, se acepta la hipdtesis nula
cumpliendo con el supuesto de independencia. Los errores son independientes y existe correlacion
serial de los mismo; por lo tanto, es aceptable el analisis de varianza para las variables de

respuesta: concentracion final y % Adsorcion de Cr (V).
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Graéfico 18-3. Supuestos de independencia, método Gréafico: Residuos vs nimero de filas

para las variables: concentracion final y % de adsorcion de Cr (V1).
Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

3.4.4. Interpretacion de los efectos del disefio experimental

La Tabla 14-3 muestra las estimaciones para cada uno de los efectos y las interacciones con el
error estandar de cada uno de estos efectos. El factor de inflacion de varianza (V.1.F.) méas grande,
es igual a 1,1 para el efecto C y AB, tanto para concentracion final de Cr (VI), como para %
Adsorcién de Cr (V1). Por lo tanto, el disefio puede ser considerado perfectamente ortogonal, ya
que todos los factores son iguales a 1. Factores de 10 0 més normalmente se interpretan como

indicativos de seria confusion entre los efectos.
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Tabla 14-3. Efectos estimados para concentracion final de Cr (V1) (mg/L)

Crinal Cr (VI) % Adsorcién ‘
Efecto Estimado| Error Estd.| V.LF.| Estimado| Error Estd. V.LF.
promedio 14,6651 0,380287 71,0295 0,671397
A: CoCr (VI) 33,0793 1,02075 1,0 -31,5929 1,80213 1,0
B: Tiempo de -13,71 0,979121 1,0 32,5832 1,72864 1,0
contacto
C: Temperatura -10,7631 0,925453 1,1 22,8365 1,63389 1,1
AB -12,4379 1,31207 1.1 3,44478 2,31646 1,1
AC -10,7984 1,20938 1,0/ 7,10713 2,13516 1,0
BC -1,28483 116119 10| -0,331137 2,05009 1,0

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

Los estimados en orden decreciente de importancia se describen en el Gréfico 19-3, donde se
observan los efectos positivos y negativos que afectan a) la concentracion final de Cr (V1) y b) %
de adsorcién de Cr (VI). El factor A que corresponde a la concentracion inicial de Cr (V1) tiene
un efecto positivo en la concentracion final de Cr (V1) y un efecto negativo en él % de adsorcion.
Sin embargo, los factores B y C que corresponden al tiempo de contacto y temperatura, y sus
interacciones con la concentracion inicial (AB, AC), tienen un efecto negativo sobre la
concentracion final de Cr (VI1), es decir, a menor tiempo de contacto y temperatura, existe mayor
concentracion final de Cr (VI). Lo cual corresponde a un efecto positivo y mayor % de adsorcion

de Cr (VI) al aumentar tanto el tiempo como la temperatura.
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Gréfico 19-3. Diagrama de Pareto para los efectos de los factores A, B,y Cy
sus interacciones para: a) concentracion final b) % de adsorcion de Cr
(V1).

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.
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Grafico 20-3. Efectos principales para concentracion final Cr (V1) y % de Adsorcién
Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

A partir del Grafico 20-3 se describen los efectos principales en funcion de la concentracion final
de Cr (VI) y % de adsorcion de Cr (VI1). La concentracion inicial de Cr (V1) (efecto A), presenta
diferencia significativa, es decir, cuando aumenta la concentracién inicial de Cr (V1) de 5 mg/L a
75 mg/L, también aumenta la concentracion final de Cr (VI), y a la vez disminuye el % de
adsorcion. Para el tiempo de contacto (efecto B), en cambio existo una relacidn contraria; a la vez
gue aumenta el tiempo de 10 a 120 minutos, existe disminucién de concentracion final de Cr (V1)
y mayor % de adsorcion. Y para la temperatura (efecto C), sigue la misma relacion que el tiempo
de contacto; a mayor temperatura, existe menor concentracion final de Cr (VI) y mayor % de

adsorcion en la superficie de las nanoparticulas.
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Gréfico 21-3. Interacciones entre factores: AB, AC, BC sobre la concentracién

final y % de adsorcion de Cr (V1)
Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

Las interacciones entre factores se describen en el Grafico 21-3, donde se observa que las
interacciones AB y AC, tanto en el nivel minimo como en el maximo favorecen el % de adsorcién
de Cr (V1) siempre y cuando la concentracion inicial sea baja (5 mg/L — 15 mg/L) y haya mayor
tiempo de contacto (120 min) y temperatura (60 °C). En el caso de la interaccion BC, tanto en el
nivel maximo y minimo incrementa el % adsorcion de Cr (V1) siempre y cuando se de a mayor
tiempo y temperatura.

En cambio, para la concentracion final, las interacciones se muestran de manera inversa,
observandose que la menor concentracion de Cr (V1) se dard a mayor temperatura de 60 °C y

tiempo de contacto de 60 a 120 minutos.
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3.4.5. Validacion de las condiciones Optimas
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Graéfico 22-3. Superficie de respuesta estimada para % de adsorcion de Cr (V1) en funcion

del tiempo de contacto, temperatura y concentracion inicial del Cr (VI).

Realizado por: Gonzéalez, M., 2022-

La Tabla 15-3 muestra la combinacién de los niveles de los factores, que maximizan la variable
de respuesta % de adsorcion de Cr (V1). En este caso los valores éptimos son: 5,0 mg/L para la
concentracion inicial de Cr (VI), 120 minutos para el tiempo de contacto y 60 °C de temperatura.
A partir del cual se obtiene un 99,70 % de porcentaje de adsorcion en estas condiciones. El grafico
22-3 corrobora los resultados estimados, resaltando la region en naranja donde existe mayor %

de adsorcion.

Tabla 15-3. Valores éptimos de los factores termodinamicos

para el mejor % de Adsorcion de Cr (VI).

Factor Bajo Alto ()ptimo
Co Cr (VI 5,0 75.0 5,0
Tiempo de contacto 10,0 120.0 120,0
Temperatura 25,0 60,0 60,0

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.
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CONCLUSIONES

=  Mediante el presente trabajo experimental, se preparé quitosano a partir del exoesqueleto del
camarén, de peso molecular igual a 6,29x10° g/mol y porcentaje de desacetilacion del 84,20
%, valor adecuado para ser utilizado como agente de recubrimiento de NPs. Ademas, el
quitosano fue caracterizado mediante espectroscopia IR y se identificaron las principales
bandas de absorbancia ubicadas a 3289 cm™ (vN-H t), 2869 cm™ (vC-H) y 1646 cm™ (vC=0),
que verifican la sintesis.

=  Se pudo evidenciar que fue posible obtener nanoparticulas de magnetita recubiertas de
quitosano de manera In situ, por el método de coprecipitacion quimica. Las nanoparticulas
obtenidas fueron caracterizadas mediante MEB, a partir del cual se verificé la formacion del
nanocompuesto CS/NPsFe;04, con apariencia esféricas y morfologia irregular caracteristica,
ademas las NPs presentaron propiedades superparamagnéticas, y con una distribucion de
tamafio menor a 50 nm con un promedio de 31,85 nm de diametro.

= Las nanoparticulas sintetizadas fueron caracterizadas mediante espectroscopia IR,
evidenciando las principales bandas de absorbancia que corresponden a la formacién de la
magnetita (543 cm™) y el quitosano (vN-H, 3386 cm™*; vC-H, 2919 cm?; vC=0, 1430 cm™),
y una banda ubicada a 2854 cm* (vFe-O-H) correspondiente a la formacion de puentes de
hidrogeno entre los grupos NH. del quitosano con los oxigenos de la magnetita, que
evidenciaron el recubrimiento de las nanoparticulas.

=  Las nanoparticulas de magnetita recubiertas de quitosano tienen alta capacidad de adsorcién
de Cr (VI), capacidad que se vio afectada por diferentes parametros termodindmicos. Los
valores dptimos para el mayor % de adsorcion se dieron a 0.1 g de concentracion de
adsorbente, 5 mg/L de contaminante, valor de pH 3, 60 minutos de tiempo de contacto y 60
°C de temperatura. Bajo estas condiciones se obtuvo un porcentaje maximo del 99,70 % de
adsorcion.

=  El proceso de adsorcion sigue un modelo cinético de pseudo segundo orden con valores de
R2 > 0.999 para cada temperatura estudiada, por lo tanto, la adsorcion superficial es el paso
limitante de la reaccién y la remocion de Cr (V1) se debe a las interacciones fisicoquimicas
con el adsorbente. Por otro lado, el modelo de Langmuir es la isoterma que mejor describe
el proceso de adsorcion, indicando que la adsorcién de Cr (V1) se da por afinidad y la
superficie del adsorbente es homogénea. También, a partir del modelo de Langmuir se estimo
una (max de 140,85 mg/g para 25 °C, 224.72, mg/g a 40 °C y 294,12 mg/g a 60 °C, verificando
que la adsorcion utilizando CS/NPsFe3;04 es mayor, a 60 °C de temperatura.

= En conclusion, la adsorcion de Cr (V1) es mayor utilizando como agente adsorbente las
CS/NPsFe30.4, con una gmax de 140,85 mg/g para 25 °C, en comparacion a NPsFesO4 sin
recubrir, donde se obtuvo un valor de gmax igual a 54,14 mg/g a la misma temperatura. Por lo

73



tanto, el recubrimiento de quitosano, ademas de proteger a las NPs y brindar estabilidad,
también mejoro las propiedades adsorbentes de las mismas, y el porcentaje de adsorcion fue

mayor utilizando pequefias cantidades de adsorbente.

74



RECOMENDACIONES

En la preparacién del quitosano se recomienda lavar la muestra con agua destilada hasta pH 7
después de cada etapa del proceso. Esto con el objetivo de evitar residuos observables en el
espectro IR durante el analisis, de manera que el porcentaje de desacetilacion sea mayor.
Para la sintesis de nanoparticulas recubiertas de quitosano se recomienda utilizar como
reductor, NH3 (25%), porque es una base débil que no interfiere con los grupos funcionales del
quitosano, ademas debe ser agregada lentamente, favoreciendo a la formacion de NPs de
menor tamafio y evitar la formacion de aglomerados. También, es necesario elegir la
concentracion del agente de recubrimiento méas adecuado (0.16 g), pues una concentracion
mayor a 0.5 g puede saturar las sales de cromo durante la sintesis y también formar
aglomerados.

A partir de los resultados descritos en este trabajo, se podria sugerir la implementacién de
nanocompuestos en procesos de biorremediacion, cuya finalidad seria la remocion de Cr (V1)
en efluentes contaminados por la industria curtiembre. De manera que podrian obtenerse
resultados similares expuestos en este trabajo experimental, con la ventaja de que las NPs no
supondrian contaminacién alguna, ya que pueden ser recolectadas mediante un campo
magnético externo.

Adicionalmente, si estos resultados son reproducibles en un futuro, en virtud de las
posibilidades seria recomendable efectuar ensayos de adsorcién variando los valores de

agitacion (rpm) y estudiar los procesos de desorcion de NPs.
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GLOSARIO

Adsorbato: Es el liquido o vapor adsorbido en la superficie de un material adsorbente mediante

un proceso de adsorcién (Martin Martinez 1990, p.7)

Adsorbente: EI término adsorbato hace referencia al material adsortivo, que tiene la capacidad

de retener sobre la superficie a un liquido o gas (Martin Martinez 1990, p.7).

Constante dieléctrica: Es una magnitud fisica, a partir de la cual se define el grado de
polarizacién eléctrica de una sustancia cuando se la somete a un campo eléctrico externo. La
determinacion de esta constante se hace necesaria al momento de escoger el solvente adecuado

(Ponce Mendoza 2010, p.3).

Cromita: De formula (FeCr,04), la cromita es una mena de cromo perteneciente al grupo de las
espinelas. Estd compuesto quimicamente por 32 % de FeO y 68% de CrO. Es un mineral
importante en la industria de manufactura porque es la Unica fuente donde se extrae cromo (Martos

et al. 2010, p.175).

Curtido: Es el proceso que transforma la piel de animales en un material resistente, flexible, y de
gran valor estético y comercial. Mediante sustancias curtientes que al ser absorbidas por la piel
se transforman en cuero; estas pueden ser de origen natural o pueden ser quimicas como las sales

de cromo (Villagran et al, 2005, p.2).

Descomposicién térmica: Es un método para sintetizar de nano cristales especialmente para
aplicaciones biomédicas. Se trata de la descomposicion de la sustancia precursora (hierro)
mediante un solvente con punto de ebullicién alto y con ayuda de un surfactante (Vega y Picasso

2013, p.332).

Electrocoagulacion: Proceso utilizado para remover contaminantes induciendo corriente
eléctrica a través de placas metalicas, generando agregados para producir particulas menos

solubles formando precipitados que son faciles de remover (Ruiz 2005, p.50).

Espinela inversa: Son compuestos que se cristalizan en una estructura cubica. Su formula general
es AB2Xsdonde X corresponde al anién O, S, Se, etc. Y los iones A pueden ser cationes bivalentes
y los iones B son cationes bivalentes como Fe?* o trivalentes como Fe®*. La espinela inversa

presenta 8 cationes A%* que ocupan la mitad de los sitios octaédricos y los 8 cationes B3* ocupan



la otra mitad. El resto de los cationes se ubican en los espacios tetraédricos permitidos en la celda

(Quintero 2008, pp.9,14).

Ferrimagnético: Es un término propuesto por Louis Néel, y se trata de un fenémeno fisico donde
los momentos magnéticos de espin en los espacios tetraédricos estan alineados en la misma
direccidn, pero de manera antiparalela a los momentos magnéticos de los espacios octaédricos

(Quintero 2008, p. 14).

Fisisorcion: Es el proceso de adsorcion donde las fuerzas responsables son de tipo Van Der
Waals, es decir, tienen un grado de especificidad muy bajo, y las moléculas adsorbidas no estan
fijadas completamente en un lugar especifico del material adsorbente, por lo tanto, se distribuyen
de forma libre, y forma varias capas sobre la superficie. Ademas, de ser un proceso exotérmico,

la molécula conserva su forma al pasar por un proceso de desorcion (Falla 2020, p.16).

Fuerzas de Van Der Waals: Estas fuerzas de Van Der Waals permiten explicar los enlaces
covalentes, pueden ser de tipo dipolo-dipolo y electrostéatico que pueden actuar entre particulas,
atomos, moléculas y iones. La caracteristica principal es que los atomos o moléculas presentan

enlaces por puentes de hidrdgeno (Chavez et al. 2008, p.34).

Gelificacién iénica: Es un método para producir nanoparticulas por interacciones idnicas
mediante la agregacion de moléculas de caracter poliméricas a partir de la interaccién de
moléculas de carga positiva y especies cargadas negativamente, con ayuda de un agente

entrecruzante (Leon et al. 2019, p.16).

Micro emulsiéon: Método a partir del cual se obtienen nanoparticulas mediante la dispersion
isotrpica estable termodindmicamente a partir de dos liquidos inmiscibles (fase acuosa) con

ayuda de un surfactante para estabilizar el proceso (fase oleosa) (Eiay Ces 2017, p. 21).

Nucleacion: La nucleacion es un proceso a partir del cual se combinan moléculas de soluto para
formar un ndcleo mediante condiciones termodinamicas. La nucleacion finaliza cuando la
concentracion del crecimiento aumenta antes de saturarse para superar la energia necesaria para

formar el nicleo (Ruiz 2008, p.15).

Osmosis inversa: Proceso utilizado para remover contaminantes a partir de filtracion por
membrana donde un gradiente de presién osmética hace que los iones no puedan atravesar la

membrana, de manera que se separan y Unicamente el agua la atraviesa (Bennett, 2005 citado en Falla
2020, p.16).



Quimisorcidn: Es una adsorcion quimica donde las moléculas son adsorbidas en la superficie del
material adsorbente mediante fuerzas de valencia entre &tomos de igual tipo. Y su magnitud forma
Unicamente una monocapa. Durante la quimisorcion la especie adsorbida se transforma en una

especie diferente (Quintero 2008, pp.7,8).

Tripolifosfato de sodio o TPP: El tripolifosfato de sodio es un agente entrecruzante que se utiliza
para formar nanocompuestos mediante gelificacion ionica. Puede ser disuelto en agua y forma
una solucidn alcalina donde estan presentes aniones hidroxido (OH") y aniones tripolifosféricos
(P305°) en su estructura. Los mismos que compiten para unirse de manera aleatoria a los cationes

amino (-NHs*) del quitosano (Mi et al, 1999 citado en Cruz 2019, p.29).

Viscosidad: Propiedad de los fluidos causada por las fuerzas de cohesion que resultan en la
resistencia que oponen a escurrir, lo que requieren de presion para ser escurridos (Gémez-Avias et al.

2009, p.518).
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ANEXOS

ANEXO A: DATOS OBTENIDOS A PARTIR DEL DISENO EXPERIMENTAL PARA
DETERMINAR LA INFLUENCIA DEL PH Y CONCENTRACION DEL
ADSORBENTE.

Tabla 1. Datos obtenidos a partir del disefio experimental para la influencia del pH

pH Co Cifinal Adsorcion promedio Cfinal Promedio
mg/L mg/L % mg/L Adsorcion (%)
2 20 4,54 77,3 4,73 76,33
2 20 4,78 76,1
2 20 4,88 75,6
3 20 3,75 81,25 3,77 81,17
3 20 3,83 80,85
3 20 3,72 81,40
5 20 6,10 69,50 6,06 69,70
5 20 5,90 70,50
5 20 6,18 69,10
7 20 7,23 63,85 7,10 64,48
7 20 7,04 64,80
7 20 7,04 64,80

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

Tabla 2. Datos obtenidos a partir de disefio experimental para la influencia de la

concentracion del adsorbente.

Concentracion de Co Cfinal Adsorcion promedio Promedio
NPs (mg/L) (mg/L) % Crinal Adsorcion (%)
(©) (mg/L)

0,04 20 1,77 61,15 8,01 59,97
0,04 20 7,69 61,55
0,04 20 8,56 57,20
0,08 20 2,04 89,80 2,02 89,90
0,08 20 2,01 89,95
0,08 20 2,01 89,95
0,12 20 1,81 90,95 1,90 90,52
0,12 20 1,93 90,35
0,12 20 1,95 90,25
0,20 20 3,12 84,40 3,19 84,03
0,20 20 3,13 84,35
0,20 20 3,33 83,35

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.



ANEXO B. DATOS OBTENIDOS A PARTIR DEL DISENO EXPERIMENTAL PARA
DETERMINAR LA CONCENTRACION FINAL Y % DE ADSORCION DE CR
(V)

Tabla 1. Concentracién final de cromo (V1) después del experimento de adsorcion

Concentracion final de cromo hexavalente (mg/L)

10 min 30 min 60 min 120 min

Co 5 240 220 210 12 12 122 070 074 080 024 036 0,34
Cr(VD) 15 7,040 7,20 7,14 496 4,96 554 264 344 352 218 182 1,94
(MA/L) “55 1362 12,76 139 884 930 924 822 756 7,74 488 4,60 484

50 30,70 30,76 30,76 29,04 28,82 29,96 2558 249 2508 17,08 16,96 16,64

T25°C
75 57,22 57,26 57,32 51,62 51,92 51,88 48,68 48,7 48,78 35,22 352 35,34

Co 5 191 181 183 129 117 121 049 046 043 013 0,16 0,14
Cr(Vl) 15 552 558 558 404 404 404 214 210 204 098 090 0,60
mg/L- 25 13,06 13,18 13,06 7,70 798 7,90 442 452 512 2,06 2,06 2,16
Ta0°C 50 33,12 32,82 32,42 17,04 17,38 17,14 11,52 11,34 11,94 10,92 11,74 10,14

75 54,80 54,62 54,70 32,02 32,06 32,22 29,40 29,9 29,26 23,1 239 231
Co 5 09 101 109 016 0,16 0,16 0,016 0,015 0016 01 0,08 0,08
Cr(Vl) 15 384 330 384 220 182 202 0068 0,07 007 030 028 0,26
(mg/L) 25 1194 12,32 12,26 656 6,48 648 046 05 048 0,76 0,62 0,72
T60°C 50 22,18 22,90 23,10 12,64 12,08 12,26 3,18 2,18 2,70 502 5,24 5,46

75 52,02 52,14 52,36 30,18 29,28 29,10 10,40 9,60 9,80 16,04 14,08 14,22

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.



Tabla 2. Datos del % Adsorcion de cromo hexavalente después de la experimentacion

Concentracion final de cromo hexavalente (mg/L)

10 min 30 min 60 min 120 min

Co 5 5200 56,00 5800 76 76 756 86,0 8520 84,00 9520 92,80 9320
Cr(V) "15 5307 5200 5240 66,93 66,93 63,07 79,73 78,40 77,87 8547 87,87 87,07
(MA/L) “35 44,40 48,96 4552 64,64 62,80 6304 67,12 69,76 69,04 80,48 81,60 80,64
jsec 50 3860 3848 3848 4102 4236 4008 48,84 5020 49.84 6584 66,08 66,72

75 2371 2365 2357 31,17 30,77 30,83 3509 3507 3496 53,04 5307 52,88
Co 5 61,80 6380 6340 74,20 76,60 7580 90,20 90,80 91,40 97,40 96,80 97,20
Cr(V) 15 6320 62,80 62,80 73,07 73,07 73,07 85,73 86,00 86,40 9347 94,00 96,00
ML o5 4776 47,8 47,76 69.20 68,08 68,40 82,32 81,92 79,52 91,76 91,76 91,36
tapec S0 3376 3400 3436 G592 6524 6572 7696 7732 76,12 78,16 7652 79,72

75 26,93 27,17 27,07 57,31 57,26 57,04 60,80 60,13 60,99 68,00 69,20 69,20
Co 5 8040 79,80 7820 96,80 96,80 96,80 99,68 99,70 99,68 98,00 98,40 98,40
Cr(Vl) 15 7573 7533 7573 8533 87,86 86,53 99,55 99,52 9953 98,00 98,13 98,27
(ML) "5 5224 50,72 50,96 73,76 74,08 74,08 98,16 98,00 98,08 96,96 97,52 97,12
repec S0 5564 5420 5380 7584 7548 7472 9364 04,04 9460 89,96 89,52 59,08

75 30,64 30,48 30,19 59,76 60,96 61,20 86,13 87,20 86,93 78,61 81,23 81,04

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.



ANEXO C. DATOS EXPERIMENTALES PARA DETERMINAR EL MODELO CINETICO
QUE SIGUE EL PROCESO DE ADSORCION

Tabla 1. Datos obtenidos a partir del ajuste cinético para pseudo primer orden y

pseudo segundo orden.

Estudio cinético para 25 °C

t Ci Ceq Ot Ln(Qe-) t/q:
min mg/L mg/L mg/g
0 0 0 0 0 0
10 25 13,43 57,85 3,768152 0,172860
30 25 9,13 79,35 3,081909 0,378071
60 25 7,17 89,15 2,484906 0,673022
120 25 4,77 101,15 0 1,186357
Estudio cinético para 40 °C
t Ci Ce Qt LNn(ge-0r) /0
min mg/L mg/L mg/g
10 25 13,1 59,5 3971234  0,168067
30 25 7,86 85,7 3,290265  0,350053
60 25 4,75 101,25  2,424802  0,592592
120 25 2,49 112,55 0 1,066192
Estudio cinético para 60 °C
t Ci Ce (ol Ln(ge-qr) 7[o
min mg/L mg/L mg/g
10 25 12,17 64,15 4,053522 0,155884
30 25 6,51 92,45 3,377587 0,324499
60 25 0,65 121,75 0 0,492813
120 25 0,70 121,50  -1,386294 0,987654

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.



ANEXO D. DATOS OBTENIDOS A PARTIR DEL MODELO DE ISOTERMA DE

LANGMUIR Y FREUNDLICH.

Tabla 1. Datos obtenidos a partir de la linealidad de Langmuir

Isoterma de Langmuir a 25 °C

Co Ceq Oeq 1/Qeq 1/Ceq KL Qmax RL
(mg/L) (mg/L) (mg/g) (L/mg) (mglg)
5 075 2127 0,04702 1,33928  0,23746 140,845  0,849399
15 320 59,00 0,01694 0,31250 0,568225
25 7,84 8580 0,01165 0,12755 0,349446
50 2519 124,07 0,00806 0,03970 ~0,143250
75 48,72 131,40 0,00761 0,02052 ~0,079561
Isoterma de Langmuir a 40 °C
Co Ceq Oeq 1/Geq 1/Ceq Ke Olmax RL
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (L/mg) (mg/L)
5 046 2270 0,04405 217391 027472 224,72 0,88780
15 2,09 6453 0,01549 0,47770 ~0,63488
25 4,69 101,57 0,00985 0,21337 043714
50 11,60 192,00 0,00521 0,08620 ~0,23884
75 29,52 227,40 0,00439 0,03388 ~ 010977
Isoterma de Langmuir a 60 °C
Co Ceq Oeq 1/Qeq 1/Ceq KL Omax RL
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (L/mg) (mg/L)
5 002 24,93 004 6666667  4,857142 294,12  0,9320906
15 0,07 74,93 0,01333  14,28571 0,7462687
25 048 122,60 0,00816  2,0833333 ©0,3001716
50 2,95 235,23 0,00425 0,33860045 ~0,0651688
75 9,93 32533 0,00307 0,10067114 ~0,0203056

Realizado por: Gonzalez, M., 2022.



Tabla 2. Datos obtenidos a partir de la linealidad de Freundlich

Isoterma de Freundlich a 25 °C

Co Ceq Oeq log (q) log (Ce) 1/n n Ke
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/g)
5 075 21,27 1,327699 -0,126873  0,4313 2,3186 30,13
15 320 59,00 1,770852 0,505149 -
25 7,84 8580 1,933487 0,894316
50 25,19 124,07 2,093655 1,401170
75 48,72 131,40 2,118595 1,687707
Isoterma de Freundlich a 40 °C
Co Ceq Qeq log (Qeq) log (Ceq) 1/n n Kr
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/g)
5 046 2270  1,356026 -0,337242 0,4218 2,3707 1,442
15 2,09 6453 1809784  0,320838 -
25 469 10157  2,006751  0,670864
50 11,60 192,00  2,283301  1,064457
75 2952 227,40  2,356790 1470116
Isoterma de Freundlich a 60 °C
Co Ceq Ueq 109 (Qeq) log (Ceq) 1/n n Ke
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/g)
5 002 2493 1,396635 -1,823908 02725  3,6697 123,48
15 0,07 7493 1,873029 -1,154901 -
25 0,48 122,60 2,088490 -0,318758
50 2,95 23523 2,371498 0,470312
75 9,93 32533 2,512328 0,997095

Realizado por: Gonzalez, M., 2022.



ANEXO E: EXTRACCION DEL QUITOSANO A PARTIR DEL EXOESQUELETO DEL
CAMARON

a) Limpieza, triturado y tamizado de la materia prima

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

b) Muestras obtenidas luego de la filtracion y secado

. p % ,g

Exoesqueleto desmineralizado

-

& W e Bt Y ' A = QY e
Quitina obtenida a partir del exoesqueleto Quitosano obtenido a partir de la
del camaron 2| desacetilacidén de la quitina

W A R

Realizado por: Gonzalez, M., 2022.



ANEXO F: MONTAJE DEL EQUIPO PARA LA SINTESIS DE NANOPARTICULAS
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Realizado por: Gonzalez, M., 2022.



ANEXO G: PREPARACION DE LA CURVA DE CALIBRACION DE CROMO (VI)

a) Soluciones estandares obtenidos a partir de una solucion madre de K,Cr,07

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

b) Soluciones estandares luego de la adicion del indicador 1,5-difenilcarbacida

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.



ANEXO H: EXPERIMENTOS DE ADSORCION DE CROMO HEXAVALENTE CON
CS/NPSF9304

a) Soluciones de Cr (V1) a 20 ppm antes del proceso de adsorcion

Realizado por: Gonzéalez, M., 2022.

b) Experimentos de adsorcién mediante agitacion a 250 rpm

? e

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

c) Soluciones luego de la adsorcion con CS/NPsFesz04

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.



d) Separacién de las NPs luego de la adsorcion mediante un campo magnético

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

e) Muestras luego de la adsorcion

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.



ANEXO I: EXPERIMENTOS CINETICOS DE ADSORCION DE Cr (VI)

a) Preparacidon de soluciones a concentraciones de 5, 15 25 50 y 75 mg/L de Cr (V1)

Py - -

Realizado por: Gonzéalez, M., 2022.

¢) Soluciones de Cr (V1) luego del experimento a 40 °C

'_ -

Realizado por: Gonzalez, M., 2022.



d) Soluciones de Cr (V1) luego del experimento de adsorcién a 60 °C

Realizado por: Gonzélez, M., 2022.

e) Separacion de las NPs luego del proceso de adsorcion

-

Realizado por: Gonzalez, M., 2022.



f) Medicién de la concentracion remanente de Cr (V1) mediante espectroscopia UV-Visible

BCLENTIFLE

Realizado por: Gonzalez, M., 2022.



