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RESUMEN.

El Cromo hexavalente es conocido por su caracter cancerigeno y alta toxicidad,
el cual es liberado al medioambiente por procesos industriales, tales como la
electrodeposicion y curtido de cueros, produciendo la contaminacién de recursos
hidricos y suelos. Es por esto que se hace imprescindible disponer de una tecnologia

capaz de remover este metal de los residuos industriales liquidos que lo contengan.

Una de las metodologias que actualmente se utiliza es el uso de resinas de
intercambio i6nico. Las resinas de intercambio son matrices poliméricas cargadas
positivamente o negativamenté, siendo capaces de remover y extraer selectivamente el
metal de interés. El uso de esta metodologia presenta la posibilidad de extraer, separar y
recuperar selectivamente, dependiendo de la resina que se utilice, los metales presentes

en soluciones acuosas.

Ba site. Seminans.de Titulo & éstudib, 1o tosocion As- Cr OVIy en estsdo’ dé
cromato y dicromato desde soluciones acuosas utilizando una. matriz polimérica con
carga positiva, preparéda mediante cuaternizacion de poli(4-vinilpiridina) con bromuro
de octilo. Se realizaron estudios del efecto de pH de la solucién metélica, efecto del
tiempo de agitacion y efecto de la concentracion de Cr (VI) obteniendo como resultados

las condiciones dptimas de remocion de Cr (VI).

Con estas condiciones dptimas se realizaron estudios para obtener pardmetros de
adsorcion, cinéticas de adsorcién y parametros termodinamicos de la remocion de Cr
(V1) obteniéndose la capacidad méxima de remocién de Cr (V) de 72 mg g’ a partir de

la aplicacion del modelo de Langmuir, el cual tuvo el mayor factor de correlacion.

Por otro lado, los resultados cinéticos obtenidos tanto para la remocién de Cr
(VI) muestran una alta velocidad de remocion de Cr (VI) bajo las condiciones
estudiadas, donde se alcanzé el equilibrio de extraccion durante los primeros quince
minutos del experimento y por dltimo se encontrd que el proceso de remocién de Cr

(VI) por poli(4-vinilpiridina) cuaternizada es exotérmico y espontaneo.



A soluciones de Cr (VI) de distintas concentraciones se adicion6 la misma
cantidad de solucién de As (V) como esﬁecie aniénica arseniato y se analizo la
concentracién de Cr (VI) removido. Se obtuvo que la remocion de Cr (V1) disminuy6 en
todo el rango de concentraciones estudiado en comparacién con la remocion de Cr (VD
en -ausencia de As (V). Esta menor remocion influye en la disminucién de los

pardmetros de adsorcion. Para obtener resultados similares a los obtenidos en ausencia

‘de As (V) se tuvo que aumentar la masa de poli(4-vinilpiridina) cuaternizada de 0,05 a

0,15 g para obtener resultados parecidos de remocion de Cr (VI) en ausencia de As (V).

Los resultados de capacidad maxima de remocién de Cr (VI) nos indican que-a
pesar de la disminucién de la remocion de Cr (VI) por la competencia de As (V) por los
sitios de union, es factible la aplicacion de la matriz polimérica como adsorbente de
metales desde soluciones liquidas debido a que la capacidad de remocién maxima y el
tiempo de agitacién para alcanzar el maximo de remocién en comparacion con otros

adsorbentes sigue siendo mayor y menor respectivamente.



ABSTRACT-

The hexavalent Chrome is known for its carcinogenic character and .high
toxicity, it is substance which is liberated to the environment by industrial procedures
such as electrodeposition and leather tanning, thus producing contamination of hydric
resources and soils. For this reason, it is indispensable to have an available technology,

capable to remove this metal from the industrial liquid residues containing it.

~ One of the methodologies currently in practise for this purpose is the use of ionic
interchange resins. The interchange resins are polymeric matrixes positively or
negatively charged, being able to selectively remove and extract the required metal. The
use of this methodology allows the possibility of selectively extracting, separating and

recovering the metals that are present in water solutions.

In this Title Seminary a study has been developed in relation with the removal of
Cr (VI) in chromate and dichromate state from water solutions, using a positive charge l
polymeric matrix ‘prepared by cuaternization of poli(4-Viny'lpyridine) with octyl
bromide. Studies were carried out about the effect of the pH of the metallic solution,
the effect of the agitation period and the effect of the Cr (\}I)- concentr'ation, thus

obtaining as results the optimum conditions for Cr (VI) removal.

With these optimal conditions, studies were performed to obtain the adsorption
parameters, the adsorption kinetics and the thermodynamic parameters of the Cr(VI)
removal, thus obtaining the maximal remotion capacity of Cr (VI) of 72 mg g based

upon the application of the Langmuir model, which had the higher correlation factor.

Furthermore, the kinetic results obtained about the the removal of Cr (VI),
present a high velocity of Cr (VI) removal under the studied condi.tions, reaching the
extraction eqﬁilibrium during the first fifteen minutes of the experiment, and finally it
“was found that the Cr (VI) removal process with poli(4-vinilpyridine) quaternized was

exothermic and spontaneous.

-Solutions of Cr (VI) of different concentrations were added up, with the same

quantity of As (V) solution with arseniate as anionic class, and the concentration de Cr . .

Xi



(VI) removed was analysed. The results obtained showed that the Cr (IV) removal was
reduced in all the range of concentrations studied in comparison with the removal of Cr
(VD) in As (V) absence. This minor remotion has an influence in the reduction of the
adsorption parameters. To obtain similar results to those obtained in absence of As (V)
the increase of poli(4-vinilpyridine) quaternized masé from 0,05 a 0,15 g was required

to obtain similar remotion results of Cr (VI) in absence of As (V).

The results obtained for maximum removal capacity of Cr (VI) indicate that in
spite of the diminished removal of Cr(VI) due to the competency of As (V) for the
union sites, it is possible to apply the polyrﬁeric matrix as metal adsorbents from liquid
soiutions, due to the fact that the maximum removal capacity and the period of agitation
to achieve the maximum of removal in comparison with other adsorbents, still remains

‘correspondingly higher and lower.

Xii



I. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes Generales

1.1.1 Contaminacién del agua dulce

El tema de la contaminacién de las aguas tiene una gran importancia, en vista
que las reservas de agua dulce en el mundo son cada vez mas escasas, debido a la
disminucion de los glabiares, prolongados perfodos de sequia y contaminacion de las
fuentes de agua dulce, llegando a ser el agua un bien estratégico para los paises. Por este
motivo la investigacion en descontaminacion de las aguas ha tenido un gran desarrollo
en las ultimas décadas, ya sea en la investigacion de nuevos métodos de determinacion

de contaminantes de las aguas como en los métodos de descontaminacion de agua.

Una de las principales fuentes de contaminacion de las aguas dulces son las
descargas de residuos industriales liquidos (RILES), los cudles contienen varios
contaminantes dependiendo del area industrial. Entre ~ dichos  contaminantes  se
encuentran los metales pesados, los cuales presentan toxicidad cuando su concentracion
alcanza ciertos valores, por lo que es importante determinar su concentracion en aguas
- de consumo para los seres vivos, siendo necesario remover los metales de estas aguas

cuando esta concentraciéon es mayor a los valores limites permitidos.

La concentracion natural de los metales en el medio ambiente se ha incrementado
con el tiempo pbr las actividades humanas (Hellweg y col., 2005) mediante el vertido de
los residuos industriales y por las emisiones antropogénicas de metales pesados a la
atmésferg que terminan en las aguas. Algunas de las actuales fuentes de contaminacion

de metales pesados son:

@) El sector de la gestion de residuos que incluye el reciclaje de chatarra,

residuos de depdsitos en vertederos, incineracién e incluso de compostaje,

(ii)  procesos de tratamiento de superficies con elementos tales como Cu, Zn, Ni

y Cr, asi como productos industriales que son eliminados como residuos,



(iii) eﬂuentes domestlcos aguas reszduales, eﬂuentes de negocms la deposmlon
atmosferlca y emlslones relacionadas con el trafico (gases de los Veh1culos,

- restos de frenos neuméticos, desgaste de asfalto, gasolma, fuga de acelte,

elc) « que son transportadas por las aguas pluviales a la red de a1cantarlllado N

(Alloway y col 2013 Cheng y col. 2003) (F1gura i

Fig’ura' 1: Esquema de fuentes de origen de contaminacion por metales pesados.

L2 Caracteristicas d-e‘.lbé-metaleé pesados

Metal'-'pesado es un término que se ﬁplica gene’falmeﬁﬁt'é‘ alos grupos de metales'y
metaloides con una densidad mayor que 4 g cm 05 veces més densb que el agua
,j(Huton y Symon 1986 Battarbee y col 1988 Nnagu y Pacyna 1988 eragu, 1989 : '

Garbarmo y col., 1995 Hawkes, 1997) y que son componentes naturales de la corteza

terrestre

Para los seres vivos los metales pesados incluso en concentraciones bajas pueden



provocar una grave intoxicacién (Lenntech, 2004). Por otra parte, algunos metales
actian como nutrientes esenciales, es decir, también pueden ser vitales o beneficiosos
parallos organismos. De acuerdo a Mertz "Un metal se considera esencial para un
organismo cuando la reduccion de su exposicion por debajo de cierto limite da como
resultado una reduccion de una funcion fisioldgica importante, o cuando el elemento es
una parte integral de una estructura organica que desempeifia una funcion vital en el

organismo" (Mertz, 1998).

Sin embargo, muchos metales pesados, tanto elerhentos como sus compuestos son
toxicos, y ademas pueden ser objeto de biomagnificacion, (Viessman y Hammer, 1993;
Gardea-Torresdeiy y col., 1996), es decir, que aun cuando se encuentren en cantidades
bajas e indetectables, la recalcitrancia y peréistencia de los metales pesados en cuerpos
de agua, implica que a través de procesos naturales su concentracion puede llegar a ser

tan elevada que comience a ser toxica.

Las formas més téxicas de los metales pesados en lés especies ionicas son los
estados de oxidacion mas estables por ejemplo, Cd (1I), Pb (II), Hg (II), Ag (II) y As
(I1I), Cr (VI), los cuales pueden reaccionar con las bio—fnoléculas del cuerpo formando
compuesto biotéxicos muy estables, los cuales son muy dificiles de disociar (Duruibe y
col., 2007). '

Fairbrother y col. reportaron caracteristicas fundamentales de los metales, entre
las cuales se resumen:

(i) se encuentran en forma natural en el ambiente,
(i) estan mezclados o son introducidos como mezclas,
(iii) pueden ser esenciales para los organismos,

(iv) su destino y los efectos qué producen se-ven .influidos por su quimica
ambiental, cada uno de ellos tiene un especifico modo de accién toxico que
depende de las propiedades del metal, por ejemplo la especiacion, y del

organismo expuesto (Fairbrother y col., 2007).

La especiacion se define como la "distribucion de las especies (del elemento) en



una determinada muestra o matriz "(Templeton y col., 2000). La especiacion en si esta
regulada por la quimica ambiental del metal y la del medio ambiente circundante, ya

que esta influenciado por parametros como

e ¢l pH,

e potencial redox,

e lapresencia de ligandos,

¢ ¢l contenido de materia orgdnica

e la carga total del metal (Sauve y col., 2003).

La éépeciaciéh determina el luga} de acomodo de los metales (Diamond y col.,
©1992), asi como, el comportamiento toxicolégico de ellos, ejemplo de esto es la méyor
‘toxicidad de Cr (VI) en comparacién_coh Cr (IIT) (Bhavsar y col., 2004, Diamond y col.,
2010). | |

1.1.3. Remocién de iones metilicos

Debido al incremento de la contaminacion de las aguas por residuos industriales
durante los ﬁl’timos 25 aflos, la remoci6n de iones metalicos en medios acuosos ha
recibido una gran-étencién_debido- al gran impacto ambiental que producen estos iones
metalicos en las aguas. Por-ello,‘ numerosos paises han desarrollado normativas para

limitar la concentracion de los iones metélicos en los diversos tipos de agua.

- En nuestro pais estd regulada la cantidad méxima de contaminantes en los residuos
industriales liquidos que se pueden emitir a las aguas marinas y continentales
superficiales (D.S. N°90 MINSEGPRES 2000), sistemas de alcantarillado (D.S. N°609
MOP 1998) y aguas subterrancas (D.S. N°46 MINSEGPRES 2002). Entre los
contaminantes regulados se encuentran el cianuro y metales tales como: aluminio,

arsénico, boro, cadmio, cobre, cromo, manganeso, mereurio, niquel, plomo y zinc.



Para cumplir con las normativas de los distintos paises es necesario determinar

la concentracién de los metales en las aguas, y si la concentracion es mayor a la norma

es necesario disminuir su concentracion, para esto se utilizan diversos métodos de

remocion de estos metales entre ellos se encuentran:

precipitacion,
coagulacion-floculacion,
0smosis inversa,

adsorcion e intercambio iénico (Ge y col., 2014).

Este ultimo método junto a las resinas de intercambio idnico, no solo se utilizan en

la preconcentracién y remocion de metales, sino que también se utilizan en variadas

aplicaciones como:

desarrollo de membranas, ‘

ablandamiento de aguas, |

desionizacion, : :
separaciones bioquimicas,

recuperacion, purificacion y anélisis;,

tratamientos de aguas y catalisis (Kunin y col., 1954).

1.1.3.1.  Resinas de Intercambio Iénico

El intercambio i6nico es un proceso mediante el cual los iones de una sustancia se

concentran en una superficie como resultado de la atraccion electrostética en los lugares

cargados de la superficie. La técnica de intercambio i6nico utiliza diferentes productos

naturales y sintéticos que muestran propiedades de intercambio. ~Dentro de los

productos

sintéticos, -las resinas organicas son las mdas importantes como

intercambiadores i6nicos, entre ellas existen resinas de intercambio catiénico y aniénico

que intercambian cationes y aniones, respectivamente.

Las principales ventajas de utilizar estas resinas son su alta estabilidad quimica y

mecénica, alta capacidad y velocidad de intercambio iénico y alta selectividad. Otra



ventaja de la utilizacion de resinas de intercambio i6nico es la posibilidad de seleccionar
el grupo ligando a ser enlazado y el grado de entrecruzamiento. Estas resinas de
intercambio i6nico son generalmente preparadas a partir de polimeros sintéticos. Los
polimeros de estireno son los més utilizados como precursores de copolimeros para la
obtencion de intercambiadores idonicos con diferentes funcionalidades y morfologias.
Polimeros funcionales entrecruzados conteniendo grupos amino primarios son también

de gran interés debido a su alta reactividad (Pehlivan y col., 2009).

La remocion de iones metalicos por polimeros funcionalizados, es. una
importante opcion en el tratamiento de residuos liquidos. Polietileneimina,
polivinilpiridina, compésitos de polianilina y poliestireno, fibras de poliacrilonitrilo son
utilizadas para la remocién de iones metilicos en soluciones acuosas (Kumar y col.,
2007).

Ejemplo de esto es la utilizacion de poli (4-vinilpiridina) entrecruzada con
divinilbenceno para el estudio de las propiedades de retencion de Cu (1), Cd (II), Zn
(II), Hg (1I), Pb (II), Cr (III) y U (VI) en soluciones acuosas en un rango de pH 1 a 5 por
método “batch”. Se encontraron mayores retenciones de Hg (II) a pH 1 y 2 en
comparacion con la remocién de los demas metales. A pH 4cido la poli (4-vinilpiridina)
actlia como resina de intercambio iénico por medio de la generaciéon de una carga
positiva en el anillo piridinico debido a que ei_ par libre de electrones del nitrégeno del
anillo forma un enlace con el protéon de la solucién acida, de esta forma la poli (4-
vinilpiridina) protonada intercambia el contraién con el complejo anidnico del metal
con cloruros o nitratos. Ademds, al utilizar mezclas binarias de Hg (IT) y otro metal

estudiado a pH 2, se obtuvo una retencion selectiva de Hg (IT) (Rivas y col., 1999).

En literatura se han encontrado estudios de retencién de metales utilizando
homopolimeros y copolimerbs conteniendo 4-vinilpiridina como unidad monomérica.
En estas matrices, la unidad monomérica 4—vinilpiridinei actiia como grupo quelante o
de intercambio i6nico. A modo de ejemplo cabe mencionar la utilizacién de copolimero
4-vinilpiridina-divinilbenceno en soluciones acidas en columnas para la retencién de

complejos anidnicos de cloruro férrico en soluciones acuosas acidas (Malik y col.,



2002).

También se ha utilizado monémeros de 4-vinilpiridina -y 2-hidroxi etil
metacrilato en fibras de poli (etilentereftalato) para la remocién de Cr (VI), Cu (1) y Cd
(IT) por medio de procedimientd “batch”, utilizando soluciones buffer para ajustar el pH

en un rango de 1 a 8.

Se encontrd que a pH 3 se produce la formacion de cargas positivas en el anillo
piridinico de la 4-vinilpiridina y en el grupo OH del 2-hidroxi etil metacrilato debido al
pH acido de la solucién amortiguadora. Por medio de interacciones electrostéticas de las
cargas positivas con los aniones de Cr (VI) se remueve selectivamente Cr (VD en

relaciéon a Cu (IT) y Cd (1) (Yigitoglu y col.; 2009).

Rivas y col. estudiaron la retencion de iones mefélicos -de Cu (H), Pb (ID), Cd (1I)
y Ni (II) en solucion por resina.s de poli (4-vinilpiridina) entrecruzada con
divinilbenceno y resina de poli (acido acril'ico) a diferentes pH, concentracion y
salinidad, encontrando que las resinas de poli (4-vinilpiridina) tienen una capacidad de
retencién de un 89% para Cd (I) a pH 8.0. En éambio la resina de poli (4cido acrilico)
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capacidad de retencion esta dada por ei par libre de electrones del atomo de nitrégeno
del anillo piridirﬁco. de la poli (4—§inilpiridina) y por los grupos carboxilatos presentes

en la resina de poli (4cido acrilico) (Rivas y col., 2004).

En todos los estudios anteriormente mencionados la remocién de iones metalicos -
por un adsorbente se ve afectada por varios factbres. Estos factores incluyen las
propiedades de la superficie especificas del adsorbato y los parametros fisico-quimicos
de la solucién tales como la temperatura, pH, concentracién inicial de iones de metal y

la masa de adsorbato.

‘Aunque se ha investigado ampliamente la adsorcién y remocion de solo un
metal, la adsorcién y remocién en sistemas multi-iones metalicos ha recibido 'rpoca
atencion (Pagnanelli y col., 2001; Akzu y col., 2002; Mohan y col., 2002; Benguella y
col., 2002.; Yan y col., 2003; Qingbiao y col., 2004).



Por esto, estudiar los efectos de iones metalicos en varias combinaciones es mas
representativo de los problemas ambientales reales (Akzu y col., 2006).‘ Por lo tanto, los
sistemas multicomponentes son Utiles para ejemplificar las situaciones précticas porque
los efluentes industriales por lo general contienen varios contaminantes, que pueden

mostrar diferentes propiedades quimicas y fisicas (Erto y col., 2012).

1.2. Antecedentes Especificos

1.2.1. Remocion de dos metales

El disefio y la operacion de unidades de tratamientos de agua estan basados en el
estudio de datos de adsorciéon de multicomponentes para identificar y caracterizar el
comportamiento del adsorbenfe bajo condiciones competitivas de adsorbatos (Reynel-
Avila y col.,, 2011). Se ha encontrado en literatura que la presencia de varios
contaminantes en la solucién a tratar puede incrementar, disminuir o no afectar la
remocion de ellos por el adsorbente (Mohan y Chander, 2006; Srivastava y col., 2008,
2009). '

Ejemplos de estudios de adsorcion de dos metales pesados son los realizados por
Cay y col.; 2004 y Aksuy col, 2006. Cay y col., quienes investigaron la adsorcion de
Cu (II) y Cd (II) en soluciones acuosas tanto por separado como en mezcla utilizando
desechos de la industria del té. Aksu estudi6é la adsorciéon de Cd (II) y Ni (1) como
mezcla por Chlorelfa vulgaris como adsorbente, encontrando que la concentracion

adsorbida de Ni (II) disminuye cuando la concentracién de Cd (II) se incrementa.

Para el disefio de sistemas de tratamiento de aguas, donde sus etapas se resumen
en la Figﬁra 2, los estudios de equilibrio y cinética de adsorcion son esenciales. El
equilibrio de adsorcion es importante para determinar la eficacia de la adsorcién y los
estudios de cinética de adsorcién dan informacién acerca del tiempo minimo requerido

para alcanzar el equilibrio de adsorcidn.
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Figura 2: Etapas de tratamiento de aguas.

Ademas, en los procesos de adsorcion es necesario identificar el mecanismo o
paso dominante en la adsorcion, tales como transferencia de masa, reaccion quimica,
etc. Para esto existe una variedad de modelos cinéticos para comprobar los resultados

experimentales de la adsorcién de un analito por un adsorbente.

Entre los modelos cinéticos existen los modelos de: pseudo primer orden,
pseudo segundo orden y difusién intraparticula; los modelos que presenten mayor .
coeficiente de correlacion (R2=l), indicara la mejor aplicabilidad de algiin modelo
cinético en particular. Por esto, la informacion de los datos de equilibrio y la cinética de
adsorcién o remocion del metal es fundamental para. seleccionar las condiciones

Optimas para un proceso de remocion del metal a gran escala (Samadi y col., 2015).

1.2.2. Modelos de adsorcion

Cuando varios componentes estdn presentes pueden ocurrir fenémenos de
interferencia y competencia por los sitios de adsorcion. Para describir la adsorcion en
sistemas de multicompontes varias isotermas han sido propuestas. Las isotermas pueden
ser simples modelos relacionados a los parametros de isotermas de un solo componente

como los modelos de Langmuir y Freundlich.

. El modelo de Langmuir describe los datos experimentéles producidos en el



equilibrio en las superficies homogéneas y se utiliza para estimar la
capacidad maxima de adsorcion. El modelo supone que la adsorcion ocurre
en sitios localizados sobre la superficie, cada sitio puede retener sélo una
molécula de las especies adsorbidas, la energia de adsorcion es la fnisma en
todos los sitios, no hay fuerza de interaccion entre las moléculas adyacentes
de soluto y la adsorcion de moléculas esta limitada a la formacién de una

monocapa.

® El modelo de Freundlich representa el proceso de adsorcion no ideal de
formacion de multicapas sobre superficies heterogéneas; considerando que
los sitios de adsorcién son ocupados primero por enlaces fuertes y que la

fuerza del enlace decrece al incrementar la ocupacion de sitios de adsorcion.

Cuando varios componentes estdn presentes, los parametros de adsorcion
obtenidos de estos modelos para un metal pueden ser utilizados para definir el equilibrio

en mezclas binarias (Akzu y col., 2002).

1.2.3. Estudios propuestos en este Seminario

En general, este estudi;:J se centrard en la obtencién de los parametros de
adsorcion, como la cantidad adsorbida de metal y las constante de adsorcion de los
modelos de Langmuir y Freundlich y la obtencion de los parametros cinéticos, como la
cantidad de metal adsorbido y la constante de velocidad a un tiempo determinado en
funcién de los modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden. Por dltimo se

obtendra los parametros termodinamicos asociados a la adsorcion de estos metales.

La mezcla de metales que s;e estudiard son As (V) y Cr (VI) debido a la toxicidad
que presentan estos metales en los seres humanos y a la existencia de especies con carga
negativa de estos iones que permitira la adsorcion de estos adsorbatos por el adsorbente,
poli (4-vinilpiridina) N-alquil cuaternizada con bromuro de octilo, la cual presenta, por

la reaccion de cuaternizacidn, una carga positiva.’
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1.3.  Hipébtesis

La poli (4-vinilpiridina) N-alquil cuaternizada es capaz de adsorber especies
 anidnicas de metales como Cr (VI) permitiendo su remocion. La adicion de otra especie
aniénica de metal como As (V) compite con Cr (V1) y disminuye la cantidad adsorbida

de Cr (V) en soluciones acuosas.

1.4. Objetivos.
1.4.1. Objetivo General

Estudiar el efecto de As (V) en la remocidn de Cr (V) por poli(4-vinilpiridina) N-

alquil cuéternizada.
1.4.2. Objetivos Especificos
. Cuaternizar poli(4-vinjlpiridina) con bromuros de octilo.

o Estudiar las variables como pH, tiempo de agitacion, concentracion del

metal, masa de matriz polimérica en la adsorcion de Cr (VI).

.. Elaborar isotermas de adsorcion de la remocion de Cr (V).
U Elaborar cinéticas de adsorcion de la remocion de Cr (VI). -
e - Estudiar el efecto del As (V) en la remocién de Cr (V).
® Analizar el efécto del As (V) en las isot.ermas y cinéticas de adsorcion de

‘la remocion de Cr (VD).
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II. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Los reactivos y disolventes utilizados asi como los instrumentos y equipos usados

para la determinacion de los metales en fase solida y la caracterizacion de ellos se

resumen a continuacion.

2.1.1 Reactivos

Tabla 1. Reactivos utilizados.

Reactivos % de Pureza Marca

Acetato de etilo, Aldrich

Acido clorhidrico (37%) 37 ‘Aldrich

Acido nitrico (65%) 65 Merck
Arseniato de sodio ' 99 - Sigma-Aldrich
Bromuro de octilo 99 Sigma-Aldrich
Cloroformo : 98 Sigma-Aldrich
Dicromato de potasio, 98 Sigma-Aldrich
Hidroxido de sodio (pellets) 99.9 Merck

Los metales estudiados; Cromo y Arsénico fueron suministrados por Merck. Las

disoluciones madres fueron pi'eparadas a 1000 mg L. Todas las disoluciones patrén

fueron conservadas en frio a 4°C permaneciendo estables durante tres semanas

aproximadamente. Las disoluciones de trabajo fueron preparadas diariamente por

dilucion de las disoluciones madres con agua bidestilada.
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2.1.2 Equipos

Ademas de las instalaciones generales del laboratorio (campanas extractoras, estufas de

vacio etc.) se utilizan los siguientes equipos y aparatos:

Tabla 2. Equipos utilizados en la cuaternizacién de poli(4-vinilpiridina) con

bromuro de octilo y en la remocién de Cr (VI).

Instrumentos y/o aparatos Modelo Marca
Estufa de secado Shel Lab 1410-2E
Espectrémetro infrarrojo Bruker : VECTOR 22 FTIR
Termogravimetria Mettler Toledo TGA/SDTAS851e
Agitador magnético calefactor MS-H280-Pro SCILOGEX
Balanza electronica AUX220 SHIMADZU
Espectofotometro UV-vis - UV-160 SHIMADZU
Desionizador 654-DI Labostar

2.2 Método experimental
2.2.1 Cuaternizacién de poli(4-vinilpiridina) N-alquil cuaternizada

La cuaternizacion de poli (4-vinilpiridina) con bromuro de octilo fue realizada
mediante previa solubilizacion de poli (4-vinilpiridina) de peso molecular 6,0x10* g
mol™ en cloroformo anhidro y posterior adicién de una cantidad estequiométrica del
Bromuro de alquilo. La mezcla se sometio a reflujo a 60°C y el ‘tiempo de reaccion fue

controlado mediante espectroscopia infrarroja. El tiempo de reaccion fue de 400 horas.

Luego de transcurrido el tiempo de reaccion, la mezcla resultante fue sometida a
precipitacion con acetato de etilo y el sdlido obtenido se le eliminé el resto de solvente
mediante la utilizacion de una estufa de vacio con trampa de nitrégeno liquido. Al

s6lido obtenido se le realizaron espectros infrarrojos para verificar que la cuaternizacion
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haya sido completada en un 100%, midiendo la aparicién de una banda a 1640 cm’
correspondiente al polimero cuaternizado y la desaparicion de la banda a 1600 cm’

correspondiente al grupo piridino no cuaternizado.
222 Estudios de remocién de Cr (VI)
2.2.2.1 Estudio del efecto del pH en la remocion de Cr (VI)

En un vaso precipitado de 250 mL se masaron 50 mg de poli(4-vinilpiridina)
cuaternizada con bromuro de octilo, al cual se le adicioné 100 mL de solucién de Cr
(VD) 25 mg L. Los valores iniciales de pH de las soluciones errﬁn ajustados entre 2,0
y 11,0 por adicion de HCI y NaOH 0,1 M. La solucién se agité6 por un tiempo de ‘60
minutos y la concentracién del metal remanente en solucion fue determinada por
espectrofotofnetria UV-vis por diferencia entre la concentracion inicial y la

concentracion remanente en solucion de Cr (VI).

2.2.2.2 Estudio del efecto del tiempo de agitacion en la remocion de Cr
(VD

En un vaso precipitado de 250 mL se masaron 50 mg de poli(4-vinilpiridina)
cuaternizada con bromuro de octilo, al cual se le adiciond 100 mlL. de solucion de Cr
(VD) 50 mg L. El valor inicial de pH de la solucién se ajusta a un valor de pH de 8,5
por adicion de NaOH 0,1 M. Las muestras se agitaron por 60 minutos y cada 1 minuto
se evalud la concentracién remanente en solucion mediante espectrofotometria UV-vis
para determinar por diferencia la concentracién de Cr (VI) removida por la fase solida.
Los resultados obtenidos se graficaron como porcentaje de Cr (VI) retenido por lla.

matriz polimérica.
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2.2.2.3 Estudios de efecto de la concentracion de Cr (VI) en su

remocion

En un vaso precipitado de 250 mL se masaron 50 mg de poli(4-vinilpiridina) '
cuaternizada con bromuro de octilo, al cual se le adicioné 100 mL de soluciéon de Cr
(VI) de diferentes concentraéiones (12,5; 18,75; 25; 32,5; 50; 62,5 mg L"). El valor
inicial de pH de la solucion se ajusta a un valor de pH de 8,5 por adicion de NaOH 0,1
M. Las muestras se agitaron por 15 minutos y la concentracién del metal remanente en

solucion es determinada por espectrofotometria UV-vis.
2.2.2.4 Estudios termodinamicos de la remocién de Cr (VI)

Los experimentos termodinamicos se realizaron con las mismas condiciones de
los experimentos de estudios de efecto de la concentracion. Estos se realizaron a

- temperaturas de 298 K, 308 K, 318 K, 328 K.

2.2.2.5 Efecto de la adicion de As (V) para la remocién conjunta con
- Cr (VD) en los parimetros de isotermas de adsorcion, cinéticas y

termodinamicos

En un vaso precipitado de 250 mL se masaron 50 mg de poli(4-vinilpiridina)
cuaternizada con bromuro de octilo, al cual se le adiciono = solucion de Cr (VI) a
 diferentes concentraciones (12,5; 25; 50; 62,5 mg L™). A la misma solucién ée le
adiciond solucidn de As (V) de concentraciéon 25 mg L. El volumen resultante fue de

100 mL. El valor inicial de pH de la solucién se ajusté a un valor de pH de 8,5 por
adicion de NaOH 0,1 M.

Las muestras se agitaron por 15 minutos y cada 1 minuto se evalu6 la
concentracion remanente en solucion mediante espectrofotometria UV-vis para

determinar por diferencia la concentracién de Cr (VI) removida ]501' la fase solida. El
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mismo prbcedimiento sé realizo a temperaturas de 298 K, 308 K, 318 K, 328 K. Los

resultados obtenidos se evaluaron segiin modelos de adsorcién y cingticos.
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III. RESULTADOS

3.1 Cuaternizacién de poli(4-vinilpiridina) con bromuro de octilo

De acuerdo al método descrito en los materiales y métodos (Figura 3), para una
cantidad -de 4,0 g de P4VPy de peso molecular 6,0x10* g mol” y 6 mL de bromuro de
octilo, fueron necesarias 400 h (16 dias y medio) de reflujo a 60 °C. Después de los
procesos de purificacion y extraccion del exceso de solvente hasta sequedad, se obtuvo
8,0 g de P4VPyC8. Se ‘caracterizo la matriz polimérica cuaternizada mediantg
espectroscopia infrarroja y andlisis termogravimétrico. La espectroscopia inﬁarrojé
permite‘ identificar los grupos Ifuncionales que participan en la interaccion entre el
arsénico y la matriz polimél-'ica. Los espectros fueron realizados en el intervalo 4000-

400 cm™.

()
n Hac C 7 Br . g n

o
e CHCI; | B
=z reflujo 60°C
N . /N +Br-
(HgC\) i Cadena
: lateral

Figura 3: Reaccién de Cuaternizacion de poli (4-vinilpiridina) con bromuro de octilo.

Los resultados de las mediciones de espectroscopia IR de poli(4-vinilpiridina) y

poli(4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de octilo se muestran en la Figura 4.
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Figura 4: Espectros infrarrojos de: a) poli (4-vinilpiridina) y b) poli (4-vinilpiridina)

cuaternizada con bromuro de octilo.

En el espectro infrarrojo de poli(4-vinilpiridina) (Figura 4a) se aprecian bandas a
1600 y 1416 em’ que pueden atribuirse a vibraciones de “stretching” del anillo
piridinico, una banda a 2923 cm™ atribuible al grupo C-H de la cadena alquilica y la .

banda a 1218 cm™ muestra la presencia de vibraciones C-N (s).

En cambio, en el espectro infrarrojo de poli(4-vinilpiridina) cuaternizada con
bromuro de octilo (Figura 4b) se observan las mismas bandas de la Figura 4a, con
excepcién de la banda a 1600 cm™ atribuida a vibraciones del anillo piridinico, la cual
es desplazada a 1640 cm’, banda caracteristica del grupo amino cuaternizado,
evidenciando el término de la reaccién de cuaternizacion (Jermakowicz-Bartkowiak y

col., 2011).

Los perfiles de degradacion térmica de poli(4-vinilpiridina) y poli(4-vinilpiridina)
cuaternizada con bromuro de octilo se muestran en la Figura 5, donde se puede observar

tres regiones.
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Figura 5: Perfil de degradacion térmica de: a) poli (4-vinil.piridina) y b) poli (4-

vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de octilo.

En la primera regién se observa una disminucién de peso de la muestra de un 5%
entre los 25-100°C para poli(4-vinilpiridina) y poli(4-vinilpiridina) cuaternizada con
bromuro de octilo. Esta pérdida de masa puede deberse a la evaporacién de agua

ocluida.

Se observa ura segunda zona entre 250-400°C en la cual ocurre una disminucion
de un 63% para poli(4-vinilpiridina) y de un 53% para poli(4-vinilpiridina) cuaternizada
con, bromuro de octilo. Esta menor pérdida de masa de esta tltima a 400°C puede
deberse a una mayor estabilidad de ésta en comparacién con poli(4-vinilpiridina).
Ademas, se puede observar una pérdida total de masa de esta dltima a 600°C, en cambio
para poli(4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de octilo a esta ir;isma temperatura
se observa que todavia queda un 10% de masa, posiblemente atribuida a la presencia de

la cadena lateral.
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3.2 Estudios de remocion de Cr (VI)

3.2.1 Efecto del pH

Es bien conocido que el pH de la solucién puede afectar la interaccién’ metal-
- adsorbente, la solubilidad de los iones metalicos, y la carga de los grupos funcionales
del adsorbente, por lo que el pH es uno de los parametros mas importantes a estudiar en

el proceso de adsorcion.

La adsorcién de las especies negativas metdlicas se relaciona con la carga
positiva del adsorbente, en este caso la carga positiva del nitrégeno piridinico de la poli
(4-vinilpiridina) N-alquil cuaternizada. En este estudio, la capacidad de adsorcién
aumenta con un incremento del valor de pH de 3,0 a 8,5 (Fig. 6). El porcentaje de
remocién (o la adsorcién de los iones de metélicos de Cromo) se increment6 de un 30 a
un 98 %. La adsorcién de iones metalicos es principalmente debido a la atraccion idnica
entre el adsorbente, en este caso la poli (4-vinilpiridina) N-alquil cuaternizada
(Hammani y col., 2007). La Figura 6 muestra que el rango de pH para una adsorcion

maxima de las especies anidnicas de Cr (VI) esta entre valores depH8y9.

100

% de Remocion

Figura 6:'% de remocién de Cr (V1) en funcion del pH.
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3.2.2 Efecto del tiempo de contacto

El efecto del tiempo de contacto entre Cr (VI) y el adsorbente fue investigado
mediante lé cinética de adsorcion (Fig. 7). La concentracion de Cr (VI) fue monitoreada
en funcion del tiempo durante el proceso de adsorcion. La Figura 7 muestra el % de
remocion de Cr (VI) en funcion del tiempb de contacto en la solucion meté]ica con el

adsorbente. Se utiliz6 una solucién de Cr (VI) de concentracion 50 mg L™ a 25°C.
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Figura 7: % de Remocion de Cr (VD) en funcién del tiempo de agitacién de una

solucién de Cr (VI) de 50 mg I

La cantidad de Cr (VI) adsorbido se incrementa rapidamente cerca de los 5
minutos y lentamente se alcanza la saturacién cerca de los 12 minutos. La adsorcién de
Cr (VI) se mantiene constante después de los 12 minutos de agitaéién lo ‘que implica

que el equilibrio se ha alcanzado.
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3.2.3 Efecto de la concentracion inicial del metal

Se varié la concentracion inicial de Cr (VI) para estudiar su efecto en la
_eficiencia de adsorcién del adsorbente. La concentracién inicial de Cr (VI) ejerce una

fuerte influencia sobre la remocion del metal (Figura 8).
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Figura 8: Cantidad de Cr (VI) adsorbido en funcién del tiempo de agitacion de una

solucion de Cr (VI) de 50 mg L™

A un tier:npO de t = 15 min la remocién de Cr (V1) (%) para diferentes -
concentraciones iniciales de Cr (VI) es: 100,9 % (12,5 mg L™) > 91,0 % (18,75 mg L)
>89,2% (25 mg L") > 87,5 % (31,25 mg L") > 67% (50 mg L") > 55,6% (62,5 mg L’
1).

La Figura 8 muestra que el tiempo de agitacion para alcanzar el equilibrio es
independiente de la concentracién inicial de Cr (VI). Con el incremento de la
concentracion inicial de Cr (VI) de 12,5 a 62,5 mg L, la cantidad adsorbida se
incrementa de 25,1 mg g a 69,5 mg g'. A mayor concentracién inicial de Cr (VI) hay
menor cantidad de sitios disponibles de adsorcién, por lo tanto el porcentaje de

adsorcidn o remocion depende de la concentracion inicial.
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Para una cantidad de adsorbente fijo, la cantidad de sitios disponibles de
adsorcién estd limitado por esta cantidad, por lo tanto, si se aumenta la concentracién
inicial de Cr (VI) se adsorbe la misma cantidad de Cr (VID), lo que resulta en una

disminuci6n del porcentaje de adsorcion.

3.2.4 Isotermas de adsorcion de Cr (VI)
Aplicando modelos de adsorcion es posible determinar el tipo de extraccion
(monocapa, multicapa, quimica, fisica, etc.) y los pardmetros del equilibrio tales como

la capacidad de carga maxima del adsorbente y la afinidad por Cr (VI).

Con el proposito de describir el equilibrio del Cr (VI) separado entre las fases
solida y liquida, se evaluaron los datos obtenidos en el proceso de adsorcion de Cr (VI)
a pé.rtir de po]i(4-vinilpifidina) cuaternizada , mediante los modelos de Langmuir,
Freundlich y Dubinin Raduskevich. Estos modelos sugieren una mono-capa de
adsorcién, con o sin interacciones entre las moléculas adsorbidas; la distribucion
energética de los sitios” activos puede ser homogénea o heterogénea, debido a la
diversidad de sitios de adsorcién y de la naturaleza del ion adsorbido, especies libres o
hidrolizadas, es decir, una molécula de adsorbato reacciona con un sitio activo. Los

modelos de adsorcion que se aplicaron se resumen en la Tabla 3.

Tabla 3. Modelos de adsorcion y sus ecuaciones linearizadas.

Modelos cinéticos Ecuacion Grifico
Langmuir C._G 1 e versus C,
9% 9m bGm
" Freundlich Ing. versus InC,

-1 i
Ing, = InKp + ;InCB ;

Dubinin Radushkevich  inge = ingy, — Ke®  Ing, versus'’

-
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Donde
Ce = concentracion del soluto en equilibrio,
q. = cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio,
qm = cantidad maxima de soluto adsorbido,
b 0 K, = constante de Langmuir, )
Kr = constante de Freundlich y

K = constante de Dubinin Raduskevich.

En la Figura 9 a, b y ¢ se presentan el ajuste lineal para los modelos de

adsorcién de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Raduskevich respectivamente.

* 3.2.4.1. Isoterma de Langmuir

__ El modelo de Langmuir supone una mono-capa de adsorcion con una
distribucién homogénea de sitios de adsorcion y energias de adsorcion sin interacciones
entre las moléculas adsorbidas. En la Figuras 9A se presenta el ajuste lineal de la
Isoterma de Langmuir para los datos obtenidos del proceso de adsorcion de Cr (VI) por
poli(4-vinilpiridina) cuaternizada, las constantes y el coeficiente de correlacion obtenido
para el modelo matematico de la Isoterma de Langmuir se registra en la Tabla 4. La
aplicabilidad del modelo de Langmuir fue confirmada mediante el valor de Ry, qué
relaciona Co, la concentracion inicial de Cr (VI) con la energia de adsorcion b mediante
la relaciéon R, = 1/(1+bCy), y un valor menor a 1 indica una isoterma reversible y un
proceso de adsorcién favorable. Se puede observar que la isoterma que mejor describe
la adsorcion de Cr (VI) por poli(4-vinilpiridina) cuaternizada es la de Langmuir.-Esto
indica que la superficie del adsorbente es uniforme, es decir, todos los sitios de

adsorcion son equivalentes y las moléculas adsorbidas no interaccionan entre si.

Toda la adsorcion se produce a través del mismo mecanismo y en la maxima

adsorcién sélo se forma una monocapa, es decir las moléculas de adsorbato no se
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depositan sobre otras moléculas de adsorbato ya adsorbidas. Este comportamiento
indica que los sitios de adsorcién se van llenando gradualmente, lo que hace mas dificil
“que las moléculas de adsorbato encuentren sitios libres de adsorcion, lo que sugiere una

progresiva saturacion del adsorbente (Limousin y col., 2007).

Esto se observa con el valor del coeficiente de regresién lineal mas alto y
cercano a 1,0. La isoterma de adsorcion es del tipo L segln la clasificacion de Giles y
col. (1974), lo que es indicativo de una alta afinidad entre el adsorbato y las moléculas
de adsorbente, no existe una fuerte competencia entre las moléculas del adsorbato y el
solvente ocupa los sitios de adsorcién activos. La isoterma de tipo L generalmente

refleja la adsorcién de un soluto en una monocapa por quimisorcion (Limousin y col.,

2007).
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Figura 9: Isotermas de adsorcién de a) Langmuir, b) Freundlich y ¢) Dubinin

Radushkevich.
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El modelo de Langmuir predice una constante de equilibrio (b, 0 K;) y esta es
usada para calcular el factor de separacion (Ry) y la fraccion de superﬁcie cubierta (8),
ademés de ser utilizada para calcular los parametros termodindmicos. El factor de
separacion es indicativo de Si el proceso'de adsorcion es favorable o desfavorable, y el
factor de superficie cubierta indica la fraccion de los sitios ocupados por el adsorbato en

el equilibrio.

El factor de separacion calculado es de 0,068 a 0,014 cuando la concentracién
inicial se incrementa de 12,5 a 62,5 mg L'}(Figura 10A), indica  que la adsorciéon del
adsorbato sobre el adsorbente se incrementa Ademas, los valores de R, entre 0 y 1
indican que la adsorcion es favorable en todo el rango de concentracion y confirma la

idoneidad del adsorbente por el adsorbato (Flores-Garnica y col., 2013).
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Figura 10: Graficos de a) Dependencia del factor de separacion y b) superficie cubierta

sobre la concentracion inicial de Cr (VI).

Los valores de superficie cubierta son cercanos a la unidad (de 0,93 a 0,99)
incrementandose a medida que aumenta la concentracién inicial de adsorbato, lo que
indica que la superficie del adsorbente fue completamente cubierta por una monocapa

de moléculas de adsorbato a altas concentraciones de éste. Esto se puede observar en la
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~ Figura 10B en la que se observa una efectiva adsorcion de adsorbato por el adsorbente

en todo el rango de concentraciones estudiado.

3.2.4.2. Isoterma de Freundlich

El modelo de adsorcion de Freundlich, es aplicable a superficies heterogéneas,
considerando la formaciéon de multicapas en la superficie de la biomasa; para este
modelo los sitios activos son ocupados primero por enlaces fuertes, y dicha fuerza va

decreciendo a medida que los sitios activos son ocupados por el adsorbato.

En la Figura 9B se presenta el ajuste lineal de los datos obtenidos del .proceso de
adsorcion de Cr (VI) por poli(4-vinilpiridina) cuaternizada. Se observa en la Tabla 4 que
" el coeficiente de correlacién es 0,7674 lo que indica lo deficiente del ajuste. Las
constantes y el coeficiente de correlacion obtenido para el modelo matematico de la

isoterma de Freundlich se registran en la Tabla 4.

Tabla 4: Parametros de isotermas de adsorcion.

Langmuir go(mggh) b(Lmgh R e B
71,94 1,0945 10,0144 0,9954

Freundlich Kr(mgg') N I
SH1% - 1315 0,7674

‘Dubinin Radushkevich ¢, (mgg') K (mol’kJ?) E(KJmol") #
i isgre L o 04516

32.4.3. Isoterma de Dubinin-Raduskevich

El valor de energia libre de adsorcion (8,776 kJ mol™), que se muestra en la
Tabla 4, obtenido dé la aplicacién del modelo de Dubinin-Raduskevich mediante la
ecuacion 1/2K"? ~se encuentra en el intervalo esperado de 8-16 kJ mol” pafa un
fendmeno de intercambio iénico (Granados et al., 2009). Sin embargo, este resultado

obtenido no es muy confiable debido al bajo factor de correlacion del ajuste.
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Se utilizo el valor de gy de la isoterma de Langmuir para comparar la capacidad
méaxima de remocién obtenida con la capacidad de otros adsorbentes. Esta comparacién

se observa en la Tabla 5.

Tabla 5: Comparacion de capacidad mdxima de remocion, pH de la solucién de Cr (VI)
y tiempo de agitacién de la matriz polimérica estudiada con otros adsorbentes.

Adsorbentes cap aci-(!ad%de pH Tiempo de Referencias
adsorcion e
A equilibrio
qo(mgg’) (min)
Carbén activado 80,0 2 60 Duranoglu et al.,
: ‘ 12012
n-octilamina-Amberlite XAD-4 = 75,9 2,5 30 Krishnakumar et
al., 2011
Quitosano 35,6 4 120 Jung et al., 2013
Amberlite XAD-7-Aliquat 336 50,4 6 100 Saha et al., 2004
Montmorillonita 41,4 1 60 Krishna et al.,
‘ ‘ 2000
Lewatit MP500 21,3 6 75 Phelivan et al.,
_ 2009
poli(4;vinilpiridina) N-alquil 71,9 > 85 15 Presente trabajo
cuaternizada con bromuro de -

octilo

En la tabla se observa que la capacidad maxima obtenida en esta tesis es mayor a
las capacidades de otros adsorbentes obtenidas de bibliografia, excepto para el carbén
activado y la Amberlita XAD-4 modificada con n-octilamina. Pero el tiempo de
agitacion necesario para remover los iones de Cr (VI) es menor para el adsorbente de

este estudio, incluso para concentraciones mayores que las utilizadas en bibliografia.

3.2.5. Estudios cinéticos de adsorcion de Cr (VI)

La cinética de adsorcion describe la velocidad de adsorcion de Cr (V1) sobre el
adsorbente, que controla el tiempo de equilibrio e influencia el mecanismo de adsorcion.

Los modelos cinéticos permiten darle explicacion al fendmeno de adsorcion dentro de:
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un proceso especifico, es por esto que se procedié a evaluar la cinética involucrada en la
interaccion entre el adsorbato y el adsorbente utilizando modelos cinéticos de pseudo
primer orden, pseudo segundo orden y difusién intraparticula. Los modelos cinéticos

pueden ser linearizados y se resumen en la Tabla 6.

Tabla 6: Modelos cinéticos y sus ecuaciones linearizadas.

Modelos cinéticos Ecuacion Grifico

Pseudo-primer orden  In(gq, — q) = Inq, — Kt In(q.q) versust

Pseudo-segundo orden T4 L Pl qiversus /
9. Kq; q, :
Difusion intraparticula q. =k, JtiC g, versus ¢

Después de haber obtenido los resultados experimentales se procedié a su analisis
matemdatico para identificar el modelo cinético que mejor describe el proceso de
adsorcidn. Las técnicas matematicas utilizadas fueron de ajuste lineal realizadas con el

programa Microcal Origin.

La adsorcion de Cr (VI) con poli(4-virii|piridina) cuaternizada se realizdé en
funcién del tiempo de contacto versus la concentracion de Cr (VI) (13, 19, 25, 33, 50,
53 mg L'l), donde la maxima capacidad de adsorcion se encontr6 alrededor de los 15
minutos después del inicio del proceso, luego de esto el proceso empieza su
estabilizaciéon. La maxima capacidad de adsorcion suele suceder al inicio del proceso
donde el adsorbente posee espacios superficiales libre, en los cuales se puede adsorber
rapidamente el soluto, luego de un tiempo estos espacios se van agotando lo que hace

mas lento y menos eficiente el proceso de adsorcion.

Los datos experimentales del proceso cinético fueron ajustados a los modelos de
- pseudo primer orden, pseudo segundo orden y difusion intraparticula. Los resultados del

proceso son presentados en la Figura 11. El modelo mas preciso fue el que presento el
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mayor valor de coeficiente de regresion lineal (+%). Los parametros obtenidos se

resumen en la Tabla 7.
3.2.5.1. Modelo cinético Pseudo primer orden

. Con el objeto de comprobar si el proceso de adsorcién de Cr (VI) sobre poli(4-
vinilpiridina) cuaternizada cumple con la expresién matematica correspondiente a la
cinética de pseudo primer orden, la cual se basa en la hipétesis de que a cada i6n
metalico se le asigna un sitio de adsorcién del material adsorbente, se realizé el ajuste
lineal de los datos experimentales a este modelo. El resultado obtenido se presenta en la
Figura 11A.

En esta Figura y en la Tabla 7, se puede observar que los datos obtenidos con las
concentraciones iniciales de 18,8, 31,8 y 62,5 mg L' de Cr (VI) presentan un mayor
coeficiente de correlacion en comparacion con los coeficientes de correlacion de las

otras concentraciones iniciales.

Tabla 7: Parametros de modelos cinéticos.

Co Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden  Difusién intraparticula
mgLl!) g.(mggh "Ki  F  g(mgg) K 7 K, r
12,5 83,75 0,664 0,833 3231 0,009 0,972 7,19 0.900
18,8 33,59 0,342 0,996 41,56 0,009 0,986 9,42 0,896
25,0 94,04 0,532 0,751 52,97 0,008 0,992 12,1 0.886
31,8 65,22 0,346 0,996 74,85 0,004 0,985 16,6 0,925
50,0 63,03 0,354 0,897 80,52 0,006 0,991 18,4 0,892
62,5 69,56 0,330 0,998 85,62 0,004 0,987 19,2 0,905

3.2.5.2. Modelo cinético Pseudo segundo orden

Al igual que en el punto anterior, con el objetivo de comiprobar si el proceso de
adsorcion de Cr (VI) sobre poli(4-vinilpiridina) cuaternizada, cumple con la expresion
matematica correspondiente a la cinética de pseudo segundo orden, la cual se basa en la -
hipétesis de que el i6n metdlico puede ser adsorbido por dos sitios activos de la poli(4-
vinilpiridina) cuaternizada, se realizo el ajuste lineal de los datos experimentales a este

modelo. El resultado obtenido se presenta en la Figuré 11B. En esta Figura y en la Tabla
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7, se puede observar que los datos obtenidos a las concentraciones iniciales de Cr (VI)
12,5, 25 y 50 mg L' presentan un mayor coeficiente de correlacién en comparacién con

los coeficientes de correlacion de las otras concentraciones iniciales.

Que el ‘modelo de pseudo segundo orden tenga el mejor coeficiente de
correlacion, comparando todos los valores obtenidos a las distintas concentraciones
iniciales, sugiere _qué el mecanismo de quimisorcion es probablemente el paso que
controla la adsorcion del adsorbato (Febrianto et al., 2009). Esto esta de acuerdo a lo
encontrado en bibliografia para otros metales, en estos estudios los modelos de cinética
de pseudo segundo orden han sido reportados como dominantes en procesos de
adsorcion de metales para Pb, Fe y Cd entre otros (Paul S. y col., 2006; Yeddou N. y
col., 2007; Krishnan K. y col., 2003)

3.2.5.3. Difusion intraparticula

El ajuste no lineal de los datos experimentales al modelo cinético de difusion
intraparticula, se encuentra graficado en la Figura 11C para la poli(4-vinilpiridina)
cuaternizada. En esta Figtira y en la Tabla 7 se puede comprobar que este modelo no
describe de forma adecuada el comportamiento del proceso de adsorcion del Cr(VI) por
la matriz polimérica, siendo este uno de los modelos que presenta el menor coeficiente
de correlacion, lo cual indica un valor relativamente grande del error entre los datos

experimentales y el modelo aplicado.
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Figura.11. A) Pseudo primer orden, B) Pseudo.se'gundo orden y C) Difusi(m
intraparticula de remocion de Cr (VI) por poli(4-vinilpiridina) N-alquil

cuaternizada.

De acuerdo con las Figuras 11 A, B y C, ademés de los datos registradqs en la
Tab[a 7, el modelo cinético de difusién intraparticula presenta un coeficiente de
correlacion menor a los diferentes modelos estudiados, por lo cual, se puede decir que el
proceso de adsorcién del Cr (VI) a partir de poli(4-vinilpiridina) cuaternizada estd
controlado por un intercambio idnico o reaccion quimica, mas que por una difusion

intraparticula en el interior de los poros de la particula de adsorbente.

32



3.2.6. Efecto dela temperaturzi ‘y pariametros termodinamicos

De los modelos de adsorcién estudiados anteriormente se seleccioné el modelo
de Langmuir para estudiar el efecto de la temperatura sobre la remocién de Cr (VI) por
presentar el valor mas alto de factor de correlacién (rz). El modelo de Langmuir entrega
el valor méximo de capacidad de remocion de Cr (V1) g, y de la constante de Langmuir '
K} (b). Esta ultima representa la constante dé equilibrio del proceso de adsorcion de Cr
(VI), la que nos permitié determinar la energia libre de Gibbs (AG), la entalpia (AH) y
la entropia (AS) asociadas al proceso de remocion de Cr (VI). Los parametros g, y K

de la isoterma de Langmuir a diferentes temperaturas se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8: Parametros de isoterma de Langmuir a diferentes temperaturas.

T(K) qo(mgg") K. (Lmol) 7

298 72,46 92742 0,9985
308 71,33 39939 0,9993
318 - 23,91 18537 0,9588
328 73,21 10556 0,8097

El efecto de la temperatura sobre la remocién de Cr (VI) por poli(4-
vinilpiridina) cuaternizada fue estudiado llevando a cabo la remocién de Cr (VD) a
diferentes temperaturas en un rango de 25-55°C a diferentes concentraciones de Cr (VI)
en un rango de 12,5-62,5 mg L. Los resultados obtenidos se grafican en un gréfico de
concentracion adsorbida en el equilibrio g, (ing g) en funcién del tiempo de agitacion.

(Figura 12)
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Figura.12. Remocion de Cr (VI) en funcién del tiempo a diferentes concentraciones

iniciales y diferentes temperaturas. A) 'Concentracic'm inicial de Cr (VI)
12,5 mg g', B) concentracion inicial de Cr (VI) 25 mg. gl
concentracion inicial de Cr (VI) 50 mg g y D) concentracién inicial de
Cr(VD)62,5mgg’. ' ;

El analisis de los datos de la Tabla 8 indica que la capacidad de carga maxima

{go) no sufre variaciones significativas con el aumento de la temperatura en el rango

estudiado, sin embargo, produce una disminucién en los valores de la constante de

equilibrio K.
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Para el calculo de los valores de entalpia y entropia se utilizé la ecuacién de Van’t

Hofft:

Donde R es la constante de los gases 8,314 J mol™” K, T es la temperatura en K y
K; es la constante de Langmuir. Para obtener los valores de entalpia y entropia se
graficé LnK; en funcion del valor reciproco de la temperaturd (1/T). El grafico se

muestra en la figura 13.

1] \ T L)
0,0032 0,0033 0,0034
UT (K

¥ g
0,0030 0,0031

Figura.13. LnK; en funcion del valor reciproco de la temperatura (1/T).

En la figura se observa que cuando aumenta el valor reciproco de la temperatura
aumenta el valor de K, o sea, presenta una pendiente positiva, indicando que el proceso
de remocién de Cr (VI) es exotérmico. En otras palabras, al aumentar la temperatura
disminuye la constante de equilibrio de remocién de Cr (VI) segiin el modelo de
Langmuir. El valor del factor de correlacion es de 0,99821 para el grafico de la Figura
13.
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De la pendiente y el intercepto del grafico de la figura 13 es posible obtener el
valor de la entalpia y la entropia del proceso de adsorcion de Cr (VI) por poli(4-
vinilpiridina) cuaternizada. Los valores de energia libre’ de Gibbs se obtuvierori

mediante la siguiente ecuacion:

AG® = —RTLnK,
Los parametros obtenidos se muestran en la Tabla 9

Tabla 9: Parametros termodindmicos de remocién de Cr (VI) por poli(4-vinilpiridina)

cuaternizada.

Temperatura (K) AG°(kJ mol’) AH°(kJ mol”) AS° (kJ mol' K™

298 -28.,244 -59,382 -0,096
308 -27,144
SRRy -25,910
328 -25,361

Estos resultados indican que el proceso de remocion de Cr (VI) por poli(4-
vinilpiridina) cuaternizada es exotérmico con una liberacion de energia de 59,4 kJ mol’
'. En relacién a la entropia, los resultados indican una disminucién de la entropia
cercana a 96 J mol™ K’l, estos resultados estan de acuerdo a lo encontrado en literatura

en un estudio realizado por Someda y colaboradores (Someda y col., 2005).

Con respecto a los valores de energia libre obtenidos, se determina que el proceso
es espontaneo en el rango de temperaturas estudiado, disminuyendo su espontaneidad a

" medida que aumenta la temperatura.
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3.2.7. Efecto de la adicion de As (V) en los parimetros de isotermas de adsorcion,

- cinéticos y termodinamicos de la remocion de Cr(VI)

Para estudiar el efecto de la adicion de As (V) en la remocién de Cr (VI) por
poli(4-vinilpiridina) cuaternizada se realizaron mezclas de Cr (VI) de concentracion
12,5; 25; 50 y 62,5 mg L' con As (V) de concentracién 25 mg L". Los resultados

obtenidos se muestran en la Figura 14.

En la‘Figura 14 se observa que la adicién de As (V) de concentracion 25 mg L
a las soluciones de Cr (VI) produce una disminucion de la remocion de Cr (VI).
Expresado en % la disminucion de la remocion de Cr (VI) es de 69.87; 53,56; 28,58; y
21',99 % para las soluciones de concentracion de Cr (VD) de 12,5; 25; 50 y 62,5 mg L

respectivamente.

De los resultados obtenidos de la remocion de Cr (VI) en presencia de As V)
25 mg L' por poli(4-vinilpiridina) cuaternizada, se observa una disminucién de la
capacidad maxima de remocion de Cr (VI) debido a una competencia de los iones
metélicos de Cr (VI) con los de As (V). En cuanto al tiempo de agitacion se observa
que se alcanza una concentracién de equilibrio a los 10 minutos produciéndose una
saturacion de los sitios activos de la matriz polimérica, o sea, disminuye el tiempo de

agitacion al cudl se alcanza la saturacion.

Como un estudio adicional se aumenté la masa de poli(4-vinilpiridina)
cuaternizada de 0,05 a 0,1 y 0,15 g y se estudio el porcentaje de remocioén de Cr (VI) de
una solucién de concentracion de 12,5 mg L'l en presencia de 25 mg L' de As (V) y se
obtuvo un porcentaje de remocion cercano al obtenido en ausencia de As (V) con una

masa de poli(4-vinilpiridina) cuaternizada de 0,15 g.
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i ® 12,5 ppm de Cr (VI) con 25 ppm As (V) ® 25 ppm de Cr {VI) con 25 ppm de'As (V)
® 12,5 ppm de Cr (V1) sin As (V) 8t ® 25 ppm de Cr {VI) sin As (V)
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1IV. CONCLUSIONES

Con los resultados obtenidos en esta tesis se puede concluir lo siguiente:

I

ii.

iii.

iv.

Vi.

vii.

Poli(4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de octilo es capaz de

remover una maxima concentracioén de Cr (VI) a pH 8,5.

Con una masa de poli(4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de
octilo de 0,05 g el tiempo de agitacion necesario para alcanzar el

equilibrio de remocidn de Cr (VI) es de sélo 15 minutos.

A medida que aumenta la concentracion de Cr (VI) la cantidad de este
metal removido disminuye debido ‘a la ocupacion de los sitios

disponibles de adsorcion por la mayor concentracion de éste.

La remocion de 'Cr (VD) poli(4-vinilpiridina) cuaternizada sigue un
comportamiento de adsorciéon del tipo Langmuir con una capacidad

maxima de remocién de 72 mg g

La remocion de Cr (VI), tanto desde el punto de vista cinético como
termodindmico, se ve afectada negativamente por el aumento de la
temperatura, disminuyendo la constante cinética del proceso, mientras

que la energia libre de Gibbs aumenta.

El proceso de remocion de Cr (VI) por poli(4-vinilpiridina) cuaternizada

es exotérmico y presenta una disminucion de entropia del sistema debido

‘a la formacién de un producto estable y al intercambio del i6n cromato

acido por un i6n bromuro.

La presencia de As (V) en conjunto con Cr (VI) disminuye la remocion
de este metal haciendo necesaria aumentar la masa de poli(4-
vinilpiridina) cuaternizada para alcanzar los mismos o cercanos

porcentajes de remocion de Cr (VI) en ausencia de As (V).
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viil.

La aplicacion de esta matriz polimérica para la remocién de iones
metalicos de Cr (VI) en presencia de As (V) en el rango de
concentraciones utilizado es factible. ocupando una masa de matriz

polimérica de 0,15 g.
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