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1. Pag. 18: la tesis debe de estar o toda la teisis con punto decimal o con coma decimal. No
se debe de mezclar.
2. Habria que mejorar la Fig. 4.8, pag. 41

t

P4g. 41. En las Gltimas tres lineas se menciona que hubo un fenomeno similar al de Sahooli
y Fang Luo pero no se menciona mds. Se recomienda explicar esto en mas detalle y
comparar con sus resultados.

Revisar la afirmacion de la pag. 42 sobre la espectroscopia IR

Pag. 43. Los porcentajes de remocion no pueden darse con tantas cifras decimales.

P4g. 45: En la tabla 6 colocar las unidades correspondientes a cada columna
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Now s
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Glosario

1. pm = nanodmetro es la unidad de longitud del sistema métrico que equivale a
unas mil millonésimas partes de un metro (1 nm = 107° m) o a la millonésima

parte de un milimetro.

2. ppm = Anélisis quimico del agua: la ppm se refiere a mg de analito por litro de

agua; mg/L (equivalente a ug/mL).
3. PLM = membranas liquidas poliméricas
4. Tg: Temperatura de transicion vitrea (Tg)
5. VMA: Valores Maximos Admisibles
6. LMP: Limites maximos permisibles
7. OMS: Organizacion Mundial de la Salud.

8. Cr: Cromo.
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Introduccion

La contaminacién de las aguas continentales por metales pesados en los ultimos afios, ha
sido un campo muy interesante para la investigacion, fundamentalmente en diferentes
métodos para la remediacion. Debido a que los metales pesados son altamente toxicos, no
biodegradables y no metabolizables, pueden causar muchas anomalias biologicas y

tienden a acumularse en las cadenas tréficas.®

El Cromo con estado de oxidacion 6 6 Cr (1), esta considerado como uno de los metales
pesados de mayor toxicidad, debido fundamentalmente a sus caracteristicas
carcinogeénicas. EI cromo puede ser emitido al ambiente a través de un variado nimero de
operaciones industriales, lo cual conlleva a una gran cantidad de efluentes que contienen
cromo, los cuales requieren de un tratamiento previo®. Aunque el cromo posee 9 estados
de oxidacion comprendidos entre -2 al +6, el Cr (V1) tiene mayor significancia ambiental
debido a su estabilidad en el ambiente natural. Ademas, esté asociado al decrecimiento de
las plantas. El limite permisible para Cr (V1) en aguas superficiales debe ser menor a 0.05
mg/L de acuerdo a el U.S. EPA y para Cromo total es menor a 2 mg/L®. Por tanto, es de
especial importancia la remocion de Cr (V1) de aguas residuales industriales. Para lograr
este objetivo, diferentes grupos de investigacion, han utilizado diversos métodos de
remocién incluyendo; el intercambio idnico, extraccion por solventes, filtracion y
adsorcion. Este altimo es el mas utilizado debido a su bajo costo, disponibilidad, facil
operacion y su eficiencia en comparacion con otros métodos. Para este proposito diversos
tipos de adsorbentes han sido investigados, como el carbon activado, biomateriales y

recientemente nanomateriales®.

Los materiales en un estado nanoscépico, presentan propiedades particulares, muy
interesante para diversos tipos de estudio, en la actualidad, se vienen investigando en areas
como la adsorcion superficial sobre las mismas®). Se ha encontrado que las nanoparticulas
son un adsorbente muy eficiente debido a su area especifica, y su elevada relacién

superficie/volumen, asi como a su corta distancia de difusion entre particulas®.

La presente investigacion permitira la sintesis de nanoparticulas de Cu cero valentes,
mediante un proceso eficaz y amigable con el medio ambiente, en la cual se trabajara con
los productos de desecho de las industrias vinicola y pisquera. Ademas, permitirad la

evaluacion de las nanoparticulas obtenidas y su capacidad de adsorcion de Cr (VI), en
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soluciones acuosas inmovilizadas en una membrana. Al trabajar con los desechos
industriales, este método de sintesis de nanoparticulas de Cu pretende lograr una via mas
econdmica respecto a los procedimientos actuales, tales como la sintesis quimica y la

sintesis verde.
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Resumen

El presente trabajo investigd la sintesis de nanoparticulas de cobre y oxidos de cobre
utilizando un método alternativo verde mediante el extracto de subproductos industriales
de Vitis Vinifera L. (uva) y sus propiedades de adsorcion para los iones Cr (VI) de las
soluciones acuosas, las nanoparticulas realizaron el proceso de adsorcidn soportadas en
una membrana de PCV para su posterior recuperacion.

La caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas se llevaron a cabo utilizando
difraccién de rayos X en polvo XRD, espectroscopia infrarroja transformada de Fourier
FT-IR y microscopio electronico de barrido SEM. El resultado de XRD muestra tres fases,
cobre cero valente, oxido cuproso y oxido cuprico. EI FTIR determind que existen
remanentes del precursor utilizado en la sintesis de las nanoparticulas. El resultado de
SEM exhibe una morfologia de tipo pseudo esférica que tiene un tamafio de medio entre
2y 4nm.

Diferentes pardmetros de adsorcion como el pH de la solucién, la dosis de adsorbente, la
concentracion inicial de iones metalicos, el tiempo de contacto en equilibrio y la
temperatura se estudiaron para la méxima remocion de iones Cr (VI). Los parametros
Optimos fueron pH 2, concentracion de nanoparticulas en la membrana de 0.0032 g/cm?
15 mg / L de concentracion de iones Cr (V). La cinética de adsorcion sigue el modelo
cinético de primer orden. La isoterma de adsorcion sigue el modelo de Langmuir, indica
que el proceso de adsorcion es de monocapa.

El estudio general revel6 que las nanoparticulas de cobre cero Valente y 6xidos de cobre
sintetizadas pueden ser un adsorbente alternativo para la eliminacion de Cr (VI) en
solucidén acuosa.

Palabras Clave:

Nanoparticulas, cromo hexavalente, adsorcion, disefio factorial, cinética, isoterma.
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Abstract

The present work investigated the synthesis of copper and copper oxides nanoparticles
using an alternative green method by means of the extract of industrial by-products of
Vitis Vinifera L (grape) and its adsorptive removal properties for the Cr (V1) ions from
aqueous solutions, the nanoparticles carried out in the process of adsorption were

supported in a PCV membrane for its later recovery.

The characterization of the synthesized nanoparticles were carried out using powder
XRD, FT-IR and SEM. The XRD result exhibits three phases: copper zero valent, cuprous
oxide and cupric oxide. The FTIR determined that there are remnants of the precursor
used in the synthesis of the nanoparticles. The SEM result exhibits a pseudo-spherical

morphology having particle size between 2 and 4nm.

Different adsorption parameters such as solution pH, adsorbent dose, the initial
concentration of metal ions and the temperature were studied for the maximum removal
of Cr (VI) ions. The optimum parameters were found to be pH 2, concentration of
nanoparticles in the membrane 0.0032 g/cm?, 15 mg/L concentration of Cr (V1) ions. The
adsorption kinetics follows the first-order kinetic. The adsorption isotherm follows the

Langmuir isotherm wich indicates that the adsorption process is monolayer.

The overall study revealed that the synthesized zero valent and copper oxides
nanoparticles may be an alternative adsorbent for the removal of Cr (VI) ions from

aqueous solution.
Keywords:

Nanoparticles, hexavalent chromium, adsorption, factorial design, kinetics, isotherm.
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Hipotesis

“Dado que se han reportado sintesis de nanoparticulas de Cu cero valente, mediante
productos naturales, es probable que sea factible una sintesis de nanoparticulas de Cu®
alternativa mediante extracto de acuoso de subproductos industriales de Vitis Vinifera L.
(uva) y asi mismo determinar su capacidad para la adsorcion de Cr(VI) inmovilizadas en

una membrana de PVC”

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM e DE SANTA MARIA

Objetivos

General

e Sintetizar por un método alternativo, “verde”, nanoparticulas de Cu® a través de
extracto acuso de subproductos industriales de Vitis Vinifera L. (uva) e
inmovilizarlas en membranas de PVC y determinar su capacidad para la adsorcion
de Cr(VI).

Especificos

e Preparar nanoparticulas de Cu°® a través de sintesis alternativa “verde”

e Inmovilizar las nanoparticulas de Cu® preparadas en una membrana de policloruro
de vinilo (PVC) para su posterior recuperacion.

e Caracterizar las nano particulas de Cu®.

e Evaluar la capacidad de adsorcion de Cr(VI) de soluciones acuosas de las
nanoparticulas de Cu® soportadas.

e Determinar los pardmetros dptimos que regulan el proceso de adsorcion.
e Determinar la efectividad de remocion de Cr (VI), mediante el uso de

nanoparticulas de Cu® inmovilizadas, a través de la evaluacion de las curvas de

adsorcion y cinética e isoterma.
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Capitulo 1
Marco Teorico

2.1 Nanoparticulas

2.1.1 Definicién de Nanoparticula

Se denomina como nanoparticulas a aquellos compuestos que presentan un tamafio de
particula entre 1 nanémetro y 1 um. Sin embargo, dentro de la literatura actual, se utiliza
el término de nanoparticulas algunas veces para particulas menores a 100 nm otras veces
menores a 50 nm, en otras ocasiones para particulas menores a 10nm y ocasionalmente

también para particulas menores a 1 um 8,

Pero de acuerdo a las definiciones brindadas por el Instituto Britanico de Estandares
(British Standards Institute (BSI 2007)), la nanotecnologia implica el disefio, la
produccion y el uso de estructuras de 1 a 100 nanémetros (nm). Debido a su pequefio
tamafo, las nanoparticulas exhiben propiedades exdticas que a menudo son muy
diferentes de sus contrapartes (particulas de mayor tamafio con la misma composicion
quimica), las principales propiedades en las que se espera un cambio debido al tamafio de
nanoparticula, sin ser necesario que se presenten todas son; alta resistencia a la traccion,
bajo peso, alta conductividad eléctrica, térmica y propiedades electronicas Unicas. El
descubrimiento de esta Ultima ha dado lugar a un interés generalizado por sus potenciales

aplicaciones comerciales e industriales. La reactividad de las nanoparticulas tiende a ser
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mayor a la de sus formas convencionales, debido a que por unidad de masa, las
nanoparticulas tienen un &rea superficial mucho més elevada y, por lo tanto, una mayor
proporcion de atomos constituyentes expuestos al medio ambiente en la superficie®. Las
diferentes propiedades de las nanoparticulas son dependientes de su forma y tamario, tales
como las propiedades Opticas, electronicas, magnéticas y cataliticas. Estas formas pueden
ser esferas, barras, discos, prismas entre otras y dependen del tipo de sintesis que se ha
utilizado para obtener las nanoparticulas. Es por tanto, que en los ultimos afios se ha
intensificado la investigacion en la sintesis como en funcionalizacion teniendo como
variables el tamafios y formas de las nanoparticulas con propiedades semiconductoras y

metalicas®.

2.1.2 Tipos De Nanoparticulas

Existen muchos tipos de nanomateriales, entre los mas desarrollados encontramos a los
derivados del carbono, tal como fullerenos, nanotubos de carbono, nanorollos de carbono
y nanotoroides de carbono. Asi mismo, se han estudiado nanoparticulas de metales y

oxidos metalicos en sus distintas formas.

Los fullerenos son estructuras de jaula cerrada que consisten en 60 0 mas atomos de
carbono, con cada atomo de carbono unido a otros tres. Los fullerenos son similares en
estructura al grafito, pero contienen anillos pentagonales ademas de anillos hexagonales,
que permiten que la jaula se cierre. Los nanotubos de carbono (CNT) son una forma de
carbono, descubierta primero por lijima en 1991, similar en estructura a C60, pero
alargada para formar estructuras tubulares de 1-2 nm de diametro. Las nanoparticulas de
metales y 6xidos metalicos se basan en una serie de elementos diversos. Para los metales,
el mayor numero de estudios se ha concentrado en nanoparticulas de plata, debido
principalmente a su aplicacion en productos tales como ropa y vendajes de heridas como
resultado de sus propiedades microbianas unicas®?.

Los estudios relacionados con las nanoparticulas de oro y cobre también han mostrado
una alta prevalencia, debido a su uso industrial. En términos de 6xidos metalicos, las
nanoparticulas de didxido de titanio (TiO2) y éxido de zinc (ZnO) han sido ampliamente
estudiadas debido a su utilizacion en productos tales como filtros solares, asi como en
catalizadores®.
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2.1.3 Tipos De Sintesis

Principalmente los métodos de nanofabricacion se pueden dividir en dos grupos; metodos
descendentes y ascendentes. Los métodos descendentes comienzan con patrones
realizados a gran escala y reducen sus dimensiones laterales antes de formar
nanoestructuras. Por otro lado, los metodos ascendentes comienzan con 4tomos o
moléculas para construir nanoestructuras, en algunos casos mediante el uso inteligente de
la auto organizacion®, y en otros por el uso de catalizadores condensados en las
superficies de crecimiento. Actualmente, la sintesis ha pasado de la fase solida a la fase

solvente, tanto para derivados del carbono como de origen metalico.
2.1.3.1 Métodos descendentes

Existen varios métodos descendentes para fabricar nanoparticulas de metal. Sin embargo,
el desgaste y la pirolisis son las técnicas mas utilizadas. Por ejemplo, el método de
desgaste implica moler particulas de macro o micro escalas en un molino de bolas a
temperatura ambiente durante 100 horas, y luego ser recocidas a 1400 °C. Algunas de las
particulas producidas estan en el rango de nanoescala, y éstas se separan de las particulas

mas grandes®).

2.1.3.2 Métodos ascendentes

En los métodos ascendentes para la sintesis de nanoparticulas, los atomos y las moléculas
se ensamblan desde sus componentes mas pequefios mediante reacciones quimicas
controladas, esto hace de esta técnica mas barata en comparacion con los métodos de

desgaste o pirolisis™Y.

Se puede usar precipitacién o coprecipitacion, si las condiciones de reaccion y las
condiciones posteriores al tratamiento se controlan cuidadosamente. Las reacciones de
precipitacion se encuentran entre los tipos mas comunes y eficientes de reacciones

quimicas, que son utilizadas para producir materiales inorganicos a escala industrial®.

Los métodos ascendentes se pueden sub dividir a su vez en sintesis quimica y en sintesis

alternativa o verde.
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A. Sintesis quimica. La sintesis quimica de nanoparticulas ha sido ampliamente
estudiada, debido a que juega un papel clave en el tamafio de las mismas. Se han
desarrollado una gran variedad de métodos experimentales tales como: el método
sol-gel, el método hidrotermal, desintegracion alcotermal, sedimentacion y
precipitacion rapida®® ¥, En esta sintesis, se utilizan diversos reactivos quimicos

como agentes reductores y otros como agentes estabilizantes®.

B. Sintesis alternativa o “verde”. La sintesis alternativa o verde, se puede considerar
al proceso de sintesis de nanoparticulas utilizando agentes naturales como:
vitaminas, extracto de plantas, hongos, bacterias entre otros. Estos agentes reducen
el metal disuelto a nanometales de valencia cero, es por ello que son utilizados para
la sintesis o biosintesis. Al parecer lo que permite utilizar estos agentes son sus
compuestos polifendlicos. La sintesis verde es simple, amigable con el medio
ambiente y normalmente es un proceso de un solo recipiente. Algunos extractos
pueden ser utilizados no solo como agentes reductores, sino también como agentes

estabilizantes 44 19),
2.2 Extracto de subproductos de vitis vinifera

La matriz vegetal tales como: extracto de semilla, cascara y tallo de uva, utilizada en
sintesis alternativa de nanoparticulas es demasiado compleja, dificultando la
identificacion de los compuestos individuales, responsables de la reduccion o
bioreduccidn en la reaccion de sintesis de nanoparticulas. Sin embargo, existen estudios
que postulan a los polifenoles como los agentes en la sintesis verde®.

Los fenoles son compuestos quimicos que se encuentran ampliamente distribuidos en las
plantas. Los tres grupos mas importantes son: los flavonoides, acidos fendlicos y
polifenoles, siendo el primer grupo uno de los mas estudiados. Los fenoles son también
antioxidantes y como tales atrapan radicales libres, previniendo que éstos se unan y dafien
el &cido desoxiribonucleico (DNA), un paso critico en la iniciacién de los procesos
carcinogénicos. Los compuestos antioxidantes son un grupo de vitaminas, minerales y

enzimas que protegen nuestro cuerpo de la formacion de los radicales libres®?,

El elemento estructural fundamental que caracteriza a los compuestos fendlicos, es la
presencia de al menos un nucleo bencénico que contiene como minimo un grupo

hidroxilo, libre o formando parte de otra funcion, éter, ester, heterésido. La gran
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diversidad de los compuestos fendlicos hace dificil la presentacion conjunta de: los
métodos de extraccion y aislamiento, procesos implicados en su biosintesis, propiedades
fisicoquimicas y bioldgicas. Dentro de estos compuestos encontramos a los flavonoides
que son pigmentos casi siempre hidrosolubles, los cuales son responsables de la
coloracion de las flores, frutos y a veces de las hojas, de esa manera asegura la proteccion

de los tejidos vegetales de los rayos ultravioleta®®.
2.3 Adsorcion

La adsorcion es la adhesién de moléculas de gas, liquido o solidos disueltos, a una
superficie. La capacidad de adsorcién de distintos adsorbentes radica esencialmente en el
tamafo de su superficie especifica y la porosidad que poseen, teniendo una relacién
directa. Un adsorbente no requiere tener ambas propiedades ya que se puede evaluar cada
una por separado?,

2.4 Componentes de la Membrana Inmovilizadora

La membrana para efectos de esta investigacion tiene un papel inmovilizador, es decir
que la interfaz nos permitira la fijacion de las nanoparticulas, esto brindara la capacidad
de recuperacion de las nanoparticulas. Basicamente la membrana esta compuesta por: la

matriz polimérica y un plastificante. Ademas de las nanoparticulas.
2.4.1 Matriz Polimérica

La matriz es el medio donde estan inmovilizados u ocluidos los reactivos, en este caso las
nanoparticulas responsables de la adsorciéon de los metales pesados como Cr (VI). Se
encarga de conferir a la fase reactiva las propiedades fisicas adecuadas, como la

elasticidad, la estabilidad mecénica y un tiempo de vida media®.

Dentro de los tipos de membranas de acuerdo a su proceso de preparacion tenemos:
membranas liquidas a granel (BLMs), membranas liquidas de emulsion (ELMs),
membranas soportadas en liquido gelificado (GSLM) y membranas liquidas poliméricas
(PLM). En la presente investigacion se trabajo con membranas poliméricas PLMs.

Una caracteristica favorable de las membranas poliméricas es que pueden auto soportase.
En estas membranas se incluye un plastificante que lo detallaremos mas adelante, de esta
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manera forma una membrana homogénea. Distintas investigaciones han mostrado que,
una membrana polimérica se puede utilizar como un medio inmovilizante o de soporte de
diferentes reactivos, y pueden ser utilizados en procedimientos de extraccion, adsorcion

o degradacion(®t ),

Una propiedad de la matriz polimérica que debemos resaltar es que la misma debe
permanecer inerte, durante los procesos involucrados en las reacciones quimicas que se

hallan implicadas®®.

e Policloruro de Vinilo (PVC)

El PVC es el polimero més utilizado como matriz polimérica, tanto para
electrodos ion selectivos como para matrices inmovilizantes inertes. Este amplio
uso es debido a su costo relativamente bajo, buenas propiedades mecanicas lo que
le brinda durabilidad y su docilidad a la plastificacion, lo que lo da mucha
versatilidad®®.

Los materiales como el vidrio, polimeros y otros materiales inorganicos amorfos
tienen una temperatura de transicion vitrea (Tg), la cual se puede entender como
la temperatura necesaria para que el material disminuya su densidad, dureza y
rigidez. Para poder trabajar Optimamente en una membrana, el PVC debe
disminuir su Tg, para lo cual es necesario estar acompafado por aditivos como

los plastificante 4 25,
2.4.2 Plastificante

Los plastificantes se encuentran dentro de la categoria de aditivos para plasticos, en su
mayoria se relacionan con el PVC. Normalmente, los aditivos son utilizados en pequefias
cantidades, las cuales tienen el objetivo de aumentar o mejorar las propiedades de los
materiales en los que son utilizados a través de la mejora de su procesabilidad, desempefio

y apariencia®®®).

Los plastificantes son disolventes organicos inmiscibles en agua, de alto punto de
ebullicién, los cuales tienen como funcion principal, mejorar la flexibilidad y
procesabilidad del polimero, a través de la disminucion de la temperatura de transicion
vitrea Tg del segundo. Es decir, brinda homogeneidad y estabilidad a la solucion, donde
se encuentran los componentes para luego dar una estructura a la membrana junto con el
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polimero. Para considerar que un plastificante es Optimo, este debe ser quimicamente

inerte y lipofilico®®-29),
2.5 Metales Pesados

Se considera como metal pesado a cualquier elemento metalico o metaloide que tenga un
densidad mayor a 5 g/cm?®, pueden ser tOxicos o venenosos aln a bajas concentraciones,
los metales pesados que mas se investigan por su presencia en el medio ambiente son:
mercurio (Hg), cadmio (Cd), arsénico (As), cromo (Cr), talio (TI), zinc (Zn), niquel (Ni),
cobre (Cu) y plomo (Pb)@%-3D,

Estos metales se encuentran ampliamente distribuidos en la corteza terrestre, no son
biodegradables por la naturaleza. Ademas, tienden a ser bioacumulados en organismos
vivos. Ellos entran en el cuerpo humano a través del aire, el agua y los alimentos. Un
nimero pequefio tiene un papel esencial en el metabolismo de los seres humanos y
animales en cantidades de traza, pero una elevacion en la concentracion puede causar

toxicidad y riesgos graves para la salud ©% 32,

La toxicidad de los distintos metales pesados depende de varios factores, incluyendo la
dosis, la ruta de exposicion y las especies quimicas, asi como la edad, el género, la
genética y el estado nutricional de los individuos expuestos. Ademas, muestran

mecanismos de toxicidad, genotoxicidad y carcinogenicidad®3 34,
2.6 Cromo

El cromo (Cr) es un metal pesado que se encuentra abundantemente en la corteza terrestre,
es un elemento de transicion situado en el grupo VI-B de la tabla periddica con una
configuracion electronica de estado fundamental de [Ar] 3d°,4st. Su color es blanco-gris
brillante, su masa molécular es de 51.996 gr. Mol y tiene un punto de fusion y ebullicion

muy altos, 1875°C y 2665°C, respectivamente, su densidad es de 7.19 gr. mL* (536),

El cromo existe en estados de oxidacion desde -2 a +6. Los compuestos exhiben un amplio
rango de geometrias incluyendo cuadrado plano, laminar, tetraédrica, octaédrica y otras
formas distorsionadas. En la naturaleza, es principalmente encontrado como FeCr204 en
donde el cromo esté en su estado de oxidacion +3. Para que el cromo se encuentre en un

estado de oxidacion en particular depende de varios factores como: el pH, potencial redox
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y cinética. Termodindmicamente el cromo en estado de oxidacion de +3 y +2 son los
estados mas estables, mientras que los estados +3 y +6 son los mas comunes encontrados
en soluciones acuosas. El cromo +6, es el ion cromato que se oxida fuertemente en pHs
bajos y menos en soluciones bésicas, también forma poliacidos y polianiones. Es hecho

debe de ser considerado al momento de analizar cromo total en muestras®?,

En medio acido el cromo hexavalente existe en las especies de tetrahidroxicromato
(HCrO4") y dicromato (Cr.07*"). Y en pHs alcalinos esta presente como tetraoxocromato
(CrO4*") en soluciones. El cromo hexavalente tiene mayor movilidad en medios vivos
que el trivalente. Por tanto, incrementa su capacidad toxica. El cromo trivalente es mas
fuertemente retenido en el suelo, pero es probablemente oxidado a cromo hexavalente por

los 6xidos de manganeso presentes en el suelo®®),
2.6.1 Cromo en el ambiente

El descubrimiento, asi como el uso del cromo, comenzaron muy recientemente para un
metal tan extendido en el ambiente. A finales de 1700, el crocoita mineral que contiene
cromato de plomo finamente dividido, se descubri6 en Siberia y se utiliz6 por primera
vez como un pigmento. El cromo se encuentra en todos los estados del ambiente,

incluidos el aire, el agua y el suelo.

Aunque solo alrededor del 15% del cromo extraido se utiliza en la fabricacion de
productos quimicos, la mayoria de las aplicaciones de cromo utilizan la quimica del
cromo. Por ejemplo, la naturaleza "inoxidable" del acero, se debe a las propiedades
quimicas de los 6xidos de cromo que se forman en la superficie de la aleacion. De forma
similar, las propiedades protectoras del cromado de los metales, el tratamiento con
arseniato de cobre cromado (CCA) de la madera y el curtido al cromo del cuero son todos
dependientes de la quimica del cromo®?.

Algunas de las industrias mas conocidas, que emanan cromo son: la industria textil, tintes,
galvanoplastia y curtiembres. Esta Ultima estd impulsada por el mercado del cuero, el cual
es uno de los contribuidores més importantes de la economia global. Mé&s del 90% del
cuero producido a nivel mundial es curtido con quimicos que contienen cromo, el mas
utilizado es el sulfato de cromo [Cr(OH)SO4]. Las sales de cromo no pueden ser

completamente absorbidas por el tejido, por tanto, el exceso es descargado en los
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efluentes acuosos. EI cromo de las curtiembres mayormente es el Cr (Ill), pero es

facilmente oxidable a Cr (V1) en medio acuoso®?,

En el PerG la emisién de cromo en la industria es regulada por el ministerio de la
produccion, el mismo establece que los Limites Mé&ximos Permisibles (LMP) de Cr (V1)
de efluentes para aguas superficiales es de 0.3 mg/L para curtiembres en curso, 0.2 mg/L

para curtiembres nuevas y en el caso de alcantarillado el LMP es de 0.4 mg/L ©.
2.6.2 Toxicidad por cromo

Los estudios en animales de experimentacion, asi como en humanos, han establecido el
papel esencial de dosis a nivel "trazas" de Cr (I11) (50 - 200 pg/dia), para el mantenimiento
normal del metabolismo de la glucosa. Este consumo por via oral no representa un
problema de toxicidad. La dosis letal via oral en adultos se considera entre 1900 a 3300
mg trivalente solubles por Kilogramo de peso corporal, y 50 a 70 mg de cromo
hexavalente solubles por kilogramo de peso corporal. Por comparacion el Cr(V1) parece
ser de 10-100 veces més toxico que el cromo trivalente por esta ruta de exposicion. Las
caracteristicas clinicas de un envenenamiento agudo son: vomitos, diarrea, hemorragia y
pérdida de sangre dentro del tracto gastrointestinal lo que conduce a un shock
cardiovascular. Si el paciente sobrevive los principales efectos de la ingestion oral de

dosis toxicas de cromo son necrosis hepatica y renal®? 43,

Las vias primarias de exposicion al cromo a niveles peligrosos son: dérmicas e inhalacion,
debido a que los que tienen mayor contacto con el reactivo son los trabajadores de las
empresas que utilizan cromo, aunque hay casos de ingesta accidental e ingesta sin
conocimiento a través de agua contaminada®?.

La inhalacion de compuestos de Cr [VI] provoca una marcada irritacion del tracto
respiratorio. Es por ello, que se han presentado ulceracion y perforacion del tabique nasal,
rinitis, broncoespasmo y casos de cancer en trabajadores empleados en las industrias
productoras de cromo e industrias que utilizan cromo hexavalente. Los estudios en
animales de experimentacion han confirmado que Cr (V1) es cancerigeno por inhalacion,
pero no por ingestion o contacto con la piel. En el caso de exposicion dérmica el Cr (V1)
se presentan Ulceras cronicas y dermatitis aguda, pero los estudios indican que la
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absorcion de sales de cromo es pobre por esta via en comparacion con la via oral o por

inhalacion®®.

Los compuestos de Cr (VI) solubles en agua, fueron consistentemente activos en
numerosos estudios, que abarcaban una amplia gama de ensayos de efectos genéticos y
relacionados. En particular, los dicromatos y cromatos de potasio, sodio y amonio,
trioxido de cromo, cromatos de calcio y estroncio indujeron dafios en el ADN, mutacién
génica, intercambio de cromatidas hermanas, aberraciones cromosomicas,
transformacion celular y mutaciones letales dominantes en una serie de dianas,

incluyendo células animales in vivo y humanas in vitro (OMS, 1990) “2),

En cuanto a la actividad carcinogénica, la mutagenicidad del cromo se ha encontrado
principalmente con sales hexavalentes. En la mayoria de los sistemas de ensayo
utilizados, el cromo trivalente parece inactivo. Sin embargo, puede considerarse como
evidente que el altimo mutadgeno que se une al material genético es la forma trivalente
producida intracelularmente a partir del cromo hexavalente, el cual puede ser adsorbido
facilmente via oral o pulmonar a diferencia del cromo (II1) que dificilmente llega a
sobrepasar la membrana celular“®.

2.6.3 Lineamientos de exposicion al cromo

Los Valores Maximos Admisibles (VMA) de las descargas de aguas residuales no
domeésticas en los sistemas de alcantarillado sanitario, aprobado por el Ministerio del
ambiente peruano es de 0.05 mg/L de cromo hexavalente en agua®”. Mientras que el
valor maximo permisible de cromo hexavalente en efluentes industriales establecido por
La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) es de 0.005 mg/L“®),

2.7 Espectrofotometria

La espectrofotometria es una técnica de medicion ampliamente utilizada en muchos
campos de la ciencia. Un espectrometro 6ptico funciona comparando la intensidad de la
sefial de la luz electromagnética, que sale de la muestra y la luz incidente, que entra en la
muestra. El espectro electromagnético se obtiene cuando la luz pasa a través de una rejilla
de difraccion y forma un patron de difraccién, ya que el mismo depende de la longitud de
onda de la luz. Por lo tanto, la relacion de intensidad en la sefial de la luz de transmision
y la luz incidente, revela los espectros de transmitancia o absorbancia de la muestra® %9,
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La espectroscopia UV-visible (UV-vis), asi como la microscopia electrénica de
transmision (TEM), microscopia electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos X en
polvo (XRD), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), pueden ser

utilizadas para la determinacion del tamafio y la morfologia caracteristica de las NPs®Y.

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US EPA) valida cuatro
métodos para la determinacion de Cr (VI): co-precipitacion, colorimétrico con
difenilcarbazida, complejacion/extraccion y polarografia de pulso diferencial.
Balasubramanian y Pugalenthi propusieron la comparacion entre las tres técnicas
analiticas, a saber, ICP-AES, FAAS y el espectrofotometro UV-visible, para la
determinacion de cromo total en las aguas residuales de las curtiembres. Los resultados
obtenidos fueron muy similares, resultando en que la aplicacion de detector UV-Visible
es mas conveniente, ya que este es un metodo relativamente barato y facilmente

disponible en los laboratorios®?).

La concentracion de Cr (VI) se determina utilizando un método indirecto de
espectrofotometria UV-Visible, basado en la reaccion de Cr (V1) y difenilcarbazida, que
forma un complejo color rojo-violeta. La absorbancia del complejo coloreado se mide en

un espectrofotémetro a una longitud de onda de 540 nm®2).
2.8 Disefio factorial

Las investigaciones experimentales normalmente persiguen un proposito, a pesar de que
los mismos varian mucho de una investigacion a otra, generalmente lo que se busca es la
optimizacion de un proceso, de reaccion, adsorcién, desorcion, entre otros. Cada
experimento necesario para lograr esta optimizacion tiene un costo. Deben ser lo mas
claros, inequivocos y proporcionar la informacién requerida para lo que han sido
ejecutados. Los aspectos estadisticos que se orientan a estructurar experimentos para
maximizar las posibilidades de éxito, son llamados Disefios Experimentales. Los mismos
nos permiten reducir los recursos necesarios para culminar las investigaciones®.

Existen cuatro disefios experimentales basicos, el de blogues aleatorios, cuadrados
latinos, disefio factorial y disefio anidado. Un factor es una variable que puede o no influir
significativamente en el proceso de estudio. El disefio experimental que nos permite

combinar todos los niveles de un factor dado, con todos los niveles de otro factor, es el
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Disefio Factorial y esto también nos permite saber si existe interaccion entre los factores.
Por eso es que se le considera como una de las mejores opciones para estudiar
simultaneamente el efecto de varios factores sobre la respuesta y sus interacciones®®).

Al investigar un factor por separado, el nimero de experimentos requeridos es mayor y
es posible que los resultados no sean los Optimos. Es por ello, que al estudiar
conjuntamente varios factores, es posible encontrar un modelo que describa el
comportamiento general del fendmeno en estudio y encontrar la combinacién de niveles

de los factores que optimizan esa respuesta®®.
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Capitulo 2
Metodologia

3.1. Campo de investigacion

El presente trabajo de investigacion se llevd a cabo durante los meses de febrero a agosto
del 2017, en las instalaciones de la Universidad Catolica de Santa Maria. Pabellon H-202
Laboratorio de Investigacion de nuestra institucion, disponible para la Maestria de
Quimica del Medio Ambiente.

3.2. Unidades de Estudio

En este trabajo se evalud la capacidad de adsorcion de las nanoparticulas sintetizadas a
partir de extracto de Vitis Vinifera L. (uva), para remover Cr (V1), y la fusion de factores
para optimizar las condiciones de la adsorcion, con el fin de obtener la maxima adsorcion

de cromo hexavalente en soluciones acuosas.
3.3.  Estrategia de Recoleccion de Datos

Se recolect6 el subproducto de Vitis Vinifera L. (uva) del Fundo de la Universidad
Catdlica de Santa Maria ubicado en la provincia de Caylloma, regién Arequipa, en el mes

de marzo. EIl material obtenido pertenece al subproducto de la elaboracion del Pisco
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Acholado del Fundo la Catdlica, el cual fue elaborado con uvas pisqueras oscuras, las

cuales son Negra Criolla, Mollar y Quebranta.

3.4. Materiales y Equipos

3.4.1. Reactivos

Todos los reactivos usados en este trabajo fueron de grado analitico. Se utilizé policloruro
de vinilo (PVC) de alto peso molecular y 2-nitrofenil-octil-eter (NPOE) del laboratorio
Sigma-Aldrich. Ademas, tetrahidrofurano (THF) de Merck. Los cuales fueron utilizados

para la elaboracién de la membrana inmovilizadora.

El dicromato de potasio utilizado fue elaborado por el laboratorio Merck, a partir de una
solucion madre de este compuesto de aproximadamente 500 ppm de Cr (VI) fueron

preparadas las diferentes soluciones con las que se evalu6 la membrana.

Se utiliz6 agua ultra pura para la preparacion de todas las soluciones. EI pH final fue
ajustado por la adicion de 0.5 mol L-1 de acido clorhidrico. Ademas, el acetato de cobre

con el que se trabajo fue adquirido de Merck.
3.4.2. Software

El software con el que se realizo la evaluacion fue Statgraphics Centurion XV version
15.2 (StatPoint Inc., Warrenton, Virginia, EEUU) y Microsoft Office Excel Professional
Plus 2010 (Microsoft Corporation, Redmon, Washington, EEUU).

3.4.3. Materiales

Como medio de contencion para la membrana se utilizé cortes uniformes de un tubo de
PVC cedula 40 de aproximadamente 5 mm de altura con un didmetro de 4 cm y como

sellador silicona transparente. Todos los componentes fueron obtenidos del medio local.
3.4.4. Equipos

Se utiliz6 como equipo de medicion el dispositivo espectrofotdmetro Cary60 UV-Vis
(Agilent Technologies). Un pH-metro 827 (Metrohm) fue utilizado, después de la
calibracion con buffers estdndar Merck, para las determinaciones de pH.
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Un sistema de purificacion de agua Simplicity UV — Ultrapure Water, fue usado para la
obtencion de agua ultra pura. Ademas, un Stirring Hot plate, Marca Thermo Scientific
fue utilizado para homogenizar las soluciones que estuvieron en contacto con la
membrana. Se utilizéd la estufa, Marca Memmert, para la deshidratacion de las
nanoparticulas. Todos los reactivos fueron pesados con ayuda de una Balanza Analitica,
Marca: Sartorius, Modelo: Entris 224-18S.

Para la elaboracion del extracto se utilizé papel filtro Whatman Grado 1. La licuadora,
marca Oster, material de laboratorio y el sonicador, marca Bransonic — Ultrasonic
Cleaner. Ademas, se utilizaron la micropipeta, y la micropipeta, marca Eppendorf de 20
a 200 pL y de 100 a 1000 pL.

3.5. Metodologia

3.5.1. Elaboracion extracto de subproductos industriales de vitis vinifera (uva)

El subproducto industrial de vitis vinifera (orujo) se obtuvo del Fundo de la Universidad
Catolica de Santa Maria ubicado en la provincia de Caylloma, region Arequipa.

El orujo seco se lavo con agua destilada y se dejo secar a temperatura ambiente por 72
horas y se tritur¢ utilizando una licuadora. Se peso 1 gr de orujo triturado por 10 mL de
agua ultra pura. EI primero se adiciond al segundo que se encontrd a 60°C. Se dejo a esta
temperatura por 5 minutos con agitacion constante. Se dejo enfriar y se filtrd6 a

condiciones normales con papel filtro Whatman Grado 1.
3.5.2. Sintesis de Nanoparticulas

La sintesis de nanoparticulas se elabord con acetato de cobre 0.1 M y extracto de orujo,
el extracto obtenido en el paso anterior fue adicionado por goteo a temperatura ambiente,
posteriormente se s6nico por 60 minutos y se dejé secar en la estufa a 40°C por 72 horas.

Se obtuvo un polvo de color verde turquesa grisaceo.
3.5.3. Preparacion de la membrana

La preparacién de lamembrana, se realizé a partir de una mezcla de: policloruro de vinilo
(matriz), 2-nitrofenil-octil-éter  (plastificante), tetrahidrofurano (disolvente) y

nanoparticulas(57). Se busco las cantidades adecuadas de cada componente para obtener
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una membrana delgada, elastica y resistente para que las nanoparticulas queden

sostenidas apropiadamente.

Una vez preparada esta mezcla se coloco en una placa Petri de vidrio de 5¢cm de didmetro,
una vez evaporado el solvente, se colocd la membrana en el soporte circular de PVC
cédula 40 de 5 mm de alto y 4 cm de didmetro, se lavd con agua destilada para remover

los posibles excedentes e impurezas y se dejo secar a temperatura ambiente.
3.5.4. Caracterizacion de nanoparticulas por SEM — XRD - FTIR

Las nanoparticulas se caracterizaron por mediciones de difraccién de rayos X en polvo
(XRD), espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) y microscopia
electronica de barrido (SEM)®®. Con ello se pudo determinar la composicion y la

morfologia de las mismas.

3.5.5. Preparacion de Soluciones

e Solucion Stock de Cromo 500 ppm

Se disolvio 1,41 gr de cromato de potasio con agua ultra pura y se enraso en
una fiola de 250 mL.

e Soluciones estandar de Cromo

Se realizaron 3 soluciones a diferentes concentraciones de Cromo (V1) (5; 10
y 15 mg/L) a partir de una solucion stock de 500 mg/L. Se ajusto el pH a (2, 6

y 10) con HCI 0,5 N y se enrasé con agua UP a un volumen final de 250 mL.
3.5.6. Evaluacion de las nanoparticulas soportadas en una membrana

Para realizar la evaluacién de la membrana se elabor6 un disefio experimental teniendo
en cuenta cuatro variables: pH, concentracion de nanoparticulas, concentracion inicial del
metal y temperatura. Se desarrollada la matriz correspondiente al disefio experimental y
se procedio a realizar los ensayos de adsorcion, finalmente se analizan los resultados
estadisticamente.
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Se midio la concentracion inicial (Ci) y concentracion final (Cs) del analito Cr (V1) en
solucién por espectroscopia UV-Visible, a traves del método de difenilcarbazida (5

mg/mL).

3.5.7. Tiempo de contacto

Se utiliz6 soluciones de Cr (VI) de 5 mg/L con membranas que contenian 0.0032 gr/cm?

de nanoparticulas. El proceso de adsorcién se realizd en un sistema batch por 120 min,
bajo agitacidn constante y a temperatura ambiente (20°C + 1°C) para determinar el tiempo

de contacto Gptimo.
3.5.8. Disefo Experimental

La primera etapa del disefio experimental fue determinar las variables de trabajo segln

los objetivos de la presente investigacion. Se detallan en la Tabla 1.

Tabla 1. Valores de las variables elegidas para la determinacion del disefio factorial 2

con un punto central en el proceso de adsorcion de Cromo (V1).

VARIABLES VALORES

5
[ 1 inicial, ppm 10
15

0.0011

[ 1 Nanoparticulas, gr/cm? 0.0022

0.0032
2
pH 6
10
20
Temperatura °C 40
60

La caracterizacion del proceso de la adsorcion de Cr (V1) por nanoparticulas sostenidas
en una membrana de PVC, se realizd empleando un disefio factorial 2% de cribado, en el
cual se evaluaron cuatro factores; pH, concentracion inicial, temperatura y concentracion

de nanoparticulas, respectivamente.
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Esto nos permitié desarrollar el disefio factorial 2* con un punto central, en la Tabla 2 se
puede observar claramente que se asignan 3 valores: -1, 0, 1. Donde se establece el valor
maximo en 1, el valor minimo en -1y el punto central en 0. Esto fue extraido directamente

del software Statgrafics.

Tabla 2. Matriz de disefio de cribado con variables codificadas

Variables
Ensayos [ 1 metal Temperatura [] Nanopart.
pH ppm °C gricm?
1 0 0 0 0
2 -1 -1 -1 -1
3 1 -1 -1 -1
4 -1 1 -1 -1
5 1 1 -1 -1
6 -1 -1 1 -1
7 1 -1 1 -1
8 -1 1 h -1
9 1 1 -1
10 0 0 0
11 -1 -1 -1 1
12 1 -1 -1 il
13 -1 -1 1
14 1 -1 1
15 -1 -1 1 1
16 1 -1 il 1
17 -1 i 1
18 1 1 1
19 0 0

Adicionalmente, se puede apreciar una tabla con los variables reales (Tabla 3). Utilizando
el software Statgrafics, se obtuvo la matriz de ensayos a realizar, los cuales determinarian

las condiciones éptimas del proceso y con ellos el mayor porcentaje de remocion.

Para el caso del pH, se evalud a dos valores de que fueron: 2, 10 incluyendo como punto
central 6. Segun el software, el valor medio deberia ser 6. Mientras que para la
concentracion del metal a estudiar se considerd en dos concentraciones: 5, 15 ppm y un
punto medio de 10 ppm. En el caso de la temperatura, se consideraron dos puntos en: 20,
y 60°C con un punto medio en 40°C. Y la concentracion de las nanoparticulas de forma
similar, se consideraron dos: 0.0011, 0.0032 gr/cm? con un punto medio en
0.0022,.gr/cm?. En el caso de las nanoparticulas, la concentracion varia respecto a la

cantidad agregada inicialmente, debido a que usamos una menor superficie, considerando
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que para la preparacion de la lamina se tomo un radio circular de 5cm y el soporte en que
se colocd la ldmina posee un area circular de 4cm de diametro. Por ello reportamos las
nanoparticulas en gr/cm? y no en unidades de concentracion normales o porcentajes como

otros autores.

Tabla 3. Matriz de disefio de cribado con variables reales

Variables
Ensayos [ 1 metal Temperatura [ 1 Nanopart.

pH ppm °C gricm?
1 6 10 40 0.0022
2 2 5 20 0.0011
3 10 5 20 0.0011
4 2 5 60 0.0011
5 10 5 60 0.0011
6 2 5 20 0.0032
7 10 5 20 0.0032
8 2 5 60 0.0032
9 10 5 60 0.0032
10 6 10 40 0.0022
11 2 15 20 0.0032
12 10 15 20 0.0011
13 2 15 60 0.0011
14 10 15 60 0.0011
15 2 15 20 0.0032
16 10 15 20 0.0032
17 2 15 60 0.0032
18 10 15 60 0.0032
19 6 10 40 0.0022

Debido a que los efectos de los factores de la matriz tienen un comportamiento lineal no
es necesario realizar una optimizacion con otros métodos, ya que no hay desvios ni curvas

gue se presenten.
3.5.9. Cinética de Adsorcién

De acuerdo a las condiciones Optimas derivadas del disefio factorial de cribado, se
procedié a realizar el experimento para determinar la cinética de adsorcion. El proceso se
Ilevé a cabo por un tiempo de 12 min., a una temperatura de 60 °C, con soluciones a un
pH de 2 y la concentracion inicial tedrica del analito fue de 15 ppm, los ensayos se

desarrollaron por triplicado.
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Un importante resultado, para analizar el fendbmeno que estamos observando, es estudiar
la cinética de la reaccion o por lo menos, determinar el orden de la reaccion. En este
sentido, se analizo la cinética de adsorcion utilizando dos modelos cinéticos, la ecuacion
de primer orden y la de segundo orden, con la finalidad de conocer la constante de
velocidad de adsorcién por parte del adsorbente, es este el que controla el tiempo de
residencia del adsorbato en solucion. Cuando realicemos las gréficas correspondientes,
podremos visualizar comparativamente, la naturaleza de las reacciones, y mediante
softwares estadisticos determinaremos la constante de velocidad y con ello el tipo al que

pertenece.

La ley de velocidad para una reaccién de primera orden, pueden expresarse como:

d[A] _
_F = k[A] Ecul

Donde el signo negativo indica que el elemento a analizar estd desapareciendo, y en
nuestro caso particular, estamos evaluando como el reactivo desaparece, si multiplicamos

a ambos lados por menos uno, obtenemos

dlA] _
? = k[A] Ecu 2

Esta Gltima ecuacion podemos ordenarla colocando las concentraciones en un lado de la

ecuacion y el tiempo en la otra, logrando

— = —kdt Ecu 3

Réapidamente nos damos cuenta que al tener en cada termino de la ecuacion una variable,
esto puede ser integrado
(Al dA] _ ¢
f[A]O A = fo kdt Ecu 4
En el lado izquierdo de la ecuacidn, integramos desde la concentracién inicial [A]o a la
concentracion a cualquier tiempo [A], en el lado derecho integramos desde el tiempo

inicial 0 a cualquier tiempo t. Ambas son integrales de tabla, la cuales se hallan definidas

y podemos resolverlas, para lograr la siguiente ecuacion
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In[A] — In[A], = —k (t — 0) Ecu5

Por propiedad de logaritmos podemos reagrupar la ecuacion anterior

= — kt Ecu 6

Si aplicamos la exponencial neperiana a ambos lados de la ecuacion anterior, obtenemos

la siguiente expresion

LAl _ gkt Ecu 7
[Alo

Por ultimo, entonces despejamos la concentracion a cualquier tiempo t.
[A] = [A]lge Ecu 8

Esta Gltima ecuacion, nos permite ver que una reaccion quimica en la cual, si seguimos

al reactivo, la gréfica sera de decaimiento exponencial.

Si reordenamos la ecuacion 5, o sacamos el logaritmo natural de la ecuacion 8 y en ambos

casos despejamos la concentracion a cualquier tiempo tendremos
In[A] = In [A], — kt Ecu 9
A esta se le conoce como la ecuacion lineal de primer orden para un proceso cinético.

Si nuestra reaccion fuese de segundo orden, entonces la ley de velocidad puede ser escrita

como

——— = k[A]? Ecu 10

— = kdt Ecu 11

Si integramos de la concentracion inicial a la concentracion final, y del tiempo inicial al

tiempo final, obtenemos
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[A] d[A]
f[A]OW = —kf dt Ecu 12

Por integracion de tabla, y Si evaluamos en funcion de los extremos

1

1
_([A]

)

= —k(t — 0) Ecu 13

Si factorizamos de ambos lados el signo negativo

1 1
—— — =kt Ecu 14
(Al [Alo
Esta ecuacion para una reaccion que sigue una ley de segundo orden, es una recta respecto
a la inversa de la concentracion. Toda reaccion que siga esta ley debera poder graficarse

como una recta cuya pendiente es la constante de velocidad.
3.5.10 Isotermas - Capacidad de Adsorcién

Al igual que en la cinética de adsorcion, las isotermas se trabajaron con los valores
optimos derivados del disefio factorial. Adicionalmente, se consideré el tiempo
determinado en el estudio de cinética. El estudio de las isotermas se realizé a 60°C y dos
temperaturas tanto a la derecha como a la izquierda, con un gradiente de 10°C, en cada

caso, se trabajo en triplicado.

Los datos obtenidos se analizaron con dos modelos de isotermas: de Langmuir y
Freundlich, para determinar cudl es el fenémeno de adsorcién involucrado en nuestro

estudio.

La isoterma Langmuir, describen la adsorcion del soluto en una solucion liquida es la
siguiente:
_ 9m - K.Ce
de = Tix,c. Ecu 15.

Las constantes gm Y KL son caracteristicas de la ecuacién Langmuir y se pueden
determinar con la forma linealizada de la ecuacién, la cual quedaria de la siguiente forma.

Ce 1 1

Ecu 16.

de 9dm € Kiqm
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Donde ¢e es la capacidad maxima de adsorcion en equilibrio y Ce es la concentracién del
adsorbato o adsorbente en equilibrio.

La isoterma de Freundlich se expresa con la siguiente ecuacion:
q. = Kp C" Ecu 17.

Donde Kr y 1/n son constantes empiricas dependientes de una serie de factores
ambientales; éstas pueden ser obtenidas a partir de la misma ecuacién linealizada la cual

se representa como sigue(59):
Inq, = Ky +InC, Ecu 18.
3.5.11 Desorcidn o regeneracion

El proceso de desorcién permite regenerar y con esto reutilizar las nanoparticulas
inmovilizadas en una membrana, ademas permite la recuperacion del material adsorbido.
La desorcién del Cr (V1) se desarroll6 con una solucion de HCI 1 M y una solucién de
NaOH 1 M por 30 min.
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Capitulo 3

Resultados y Discusion

4.1 Elaboracion extracto de subproductos industriales de vitis vinifera (uva)

El subproducto industrial de Vitis Vinifera L. (orujo de uva) recolectado, se originé como
residuo de la fase inicial de la elaboracion del pisco (prensado) en el Fundo La Catdlica-
Majes de la Universidad Catdlica de Santa Maria, ubicado en la provincia de Caylloma,
region Arequipa. ElI material obtenido pertenece al subproducto de la elaboracion del
Pisco Acholado, el cual fue elaborado con uvas pisqueras oscuras, constituidas
fundamentalmente por: Negra Criolla, Mollar y Quebranta. El residuo estaba compuesto

por cascara, pepas Y tallos (Figura 4.1), estos residuos no tienen utilidad aparente.

Figura 4.1. Subproducto industrial de vitis vinifera, usado en el presente trabajo.
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El residuo fue adquirido seco, se procedid a lavado con agua destilada y se dejo secar a
temperatura ambiente por 72 horas. Posteriormente todo el residuo, es decir cascara pepas
y tallos fueron triturados utilizando una licuadora. A diferencia de Krishnaswamy et al
(18) quien utiliza el residuo fresco y cada componente por separado y Varma et al®® quien

utiliza vino ya elaborado, nosotros procedimos a usar el subproducto seco.

Del subproducto triturado, se prepara una solucién al 10% P/V, esto significa que se peso
1 gr del residuo por 10 mL de agua ultra pura, el agua se precalento6 a la temperatura de
60°C., se mantuvo a esta temperatura mediante una “hot plate” por 5 minutos aplicando
agitacion constante, luego de los 5 minutos, se dejé enfriar a temperatura ambiente.
Posteriormente, a condiciones normales de laboratorio, se procedio a un filtrado por dos
veces utilizando un papel filtro Whatman Grado 1, para eliminar el material en suspensién
o0 solidos presentes, los residuos se pueden apreciar en la Figura 4.2, en el primer filtrado,
gran parte del material solido en suspension queda retenido en el papel filtro Whatman
Grado 1, mientras que, en el segundo filtrado, ya no se aprecia cantidad significativa de

material en suspension.

Figura 4.2. Papel filtro Whatman Grado 1. primer y segundo filtrado

El filtrado que observamos en la Figura 4.3, la probeta del lado izquierdo contiene el
liquido residual después del primer filtrado, mientras que la probeta del lado derecho
contiene el liquido residual del segundo filtrado. Sin embargo, el filtrado final fue
utilizado el mismo dia de su preparacidn, en el proceso de sintesis de las nanoparticulas
de Cu®, el volumen remanente puede ser guardado bajo condiciones de refrigeracion, por
periodos de tiempo prolongado, sin perder sus caracteristicas fisicas, pero puede existir
la posibilidad de cambio quimico, por lo que se recomienda no mas alla de 72 horas en

su tiempo de almacenado.
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Figura 4.3. Extracto acuoso de subproductos de Vitis Vinifera L. (uva)

primer y segundo filtrado
4.2 Sintesis de Nanoparticulas

La sintesis de nanoparticulas se elaboré mediante acetato de cobre en una concentracion
0.1 M vy el filtrado en relacién 1:3, el cual fue adicionado por goteo a temperatura
ambiente, al igual que Mallikarjuna et al®® y Yen-Hsun et al®®?, quienes trabajaron con
desechos industriales, extractos de plantas y realizaron la sintesis a temperatura ambiente,
sin necesidad de proporcionar calor a la reaccion, el liquido resultante fue el que
mostramos en la Figura 4.4 lado izquierdo. Posteriormente se sénico por 60 minutos y se

dejo secar en la estufa a 40°C por 72 horas (lado derecho de la Figura 4.4).

Figura 4.4. Nanoparticulas en solucién y en polvo
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4.3 Preparacion de la membrana

La preparacion de la membrana se procedié como indicamos en la seccién 3.5.3, la cual
es un metodo general para membranas de electrodo ion selectivo, ya que requerimos las
mismas caracteristicas en una membrana, como son: elasticidad, resistencia.
Adicionalmente, que su espesor sea inferior a 3mm. Siguen la bibliografia, las membranas
de policloruro de vinilo (matriz) que contienen, 2nitrofenil-octil-éter (plastificante),
tetrahidrofurano (disolvente) y un ion6foro®*%”) son las mas adecuadas. La presente
investigacion utilizé los mismos componentes, solo cambiando el ion6foro mencionado
por las nanoparticulas. Se procedio a elaborar membranas con diferentes proporciones de

los componentes antes mencionados.

La combinacion que obtuvo las mejores caracteristicas deseadas fue: 30 mg de policloruro
de vinilo, 58 uL de 2-nitrofenil-octil-éter y 63 mg de nanoparticulas, los cuales fueron
colocados en un tubo de vidrio donde se le adicioné 1.5 mL de tetrahidrofurano, se
homogeniz6 durante 5 minutos en bortex y se sonicd por 120 minutos. Luego todo el
contenido del tubo de vidrio se coloc6 en una placa Petri de vidrio de 5cm de didmetro,
que por efecto de la tension superficial de la mezcla, ocupo todo el area de la placa Petri,
el solvente se dejo evaporar al ambiente, a una temperatura aproximada de 25°C. La
pelicula obtenida, se coloco en el soporte circular de PVC cédula 40 de 5 mm de alto y 4
cm de didmetro interno, se lavo con agua destilada para remover los posibles excedentes
e impurezas y se dejo secar a temperatura ambiente. En la Figura 4.5, se muestra el soporte

que incluye la membrana.

Figura 4.5. Nanoparticulas en membrana.
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4.4 Caracterizacion de nanoparticulas por SEM — XRD - FTIR

Las nanoparticulas se caracterizaron por mediciones de: difraccion de rayos X en polvo
(XRD), espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) y microscopia
electrénica de barrido (SEM). Con estos resultados, se pudo determinar la composicion y
la morfologia de nuestras nanoparticulas.

Para la medicion de rayos X en polvo (XRD), se realiz6 en un difractdmetro marca
BRUKER, modelo D8-FOCUS, de propiedad de la Universidad Nacional Mayor de San
Marcos, en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X. El Difractograma obtenido de

nuestra muestra en polvo de las nanoparticulas se presenta en la figura 4.6.

| M2017-026-003-UCSM-P]

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (grados)

Figura 4.6. Difractograma XRD — Nanoparticulas en polvo

En la Tabla 4, se presenta la composicion del material inorgénico presente en la muestra,
donde observamos que el principal componente es el cobre cero valente.

Tabla 4. Composicién presente en la muestra M2017-026-003-UCSM-P.

Muestra Fase % W
Cuprita (Cu20) 9.61
Cobre (Cu) 73.73
M2017-026-003-UCSM-P )
Tenorita (CuO) 4.90
Potasio (K) 11.76
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Asi mismo, se identificaron las fases Cuprita u 6xido cuproso (Cu20), Tenorita u 6xido
caprico (CuQ) y potasio (K), en nuestra muestra de polvo amorfo.

La identificacion de cada uno de los picos se reporta en la Figura.4.7, las lineas verticales
rojas, corresponden la fase de Cu cero valente, en la figura podemos caracterizar diversos
picos con la misma linea vertical roja, todas ellas corresponden a la misma especie. Las
verticales de color verde son caracteristicas de la tenorita u CuO, mientras que las lineas
verticales azules corresponden a la cuprita u Cu20, y las de color fucsia corresponden al
potasio. Es importante remarcar, que existia una cantidad de materia organica que no sale

en el espectro de difraccion de rayos X en polvo (XRD).
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©
8
3

|
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L L

e
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WFile: NPCU.raw IZ'OO-MO-OQM (1) - Potassium - K

00-004-0836 (*) - Copper, syn - Cu
00-048-1548 (*) - Tenorite, syn - CuO
00-005-0667 (*) - Cuprite, syn - Cu2+10

Figura 4.7. Difractograma de la muestra “M2017-026-003-UCSM-P” con los correspondientes
picos de difraccion de las principales fases encontradas.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
REPOSITORIO DE T CATOLICA

TESIS UCSM -  DE SANTA MARIA

Las microfotografias obtenidas desde la microscopia de barrido electronico (SEM), de las
nanoparticulas inmovilizadas en la membrana. Se llevaron a cabo con el equipo SEM-
Evo MalO Zeizz, de la Universidad Nacional de Ingenierias, en el Laboratorio de
Microscopia Electronica, la misma que podemos observar en la Figura. 4.8. La imagen
muestra nanoparticulas pseudo esféricas, aglomeradas entre si, con didmetros diversos,

entre 2 nm y 200nm.
e

100 nm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 " Date :26 Jul 2017
| WD = 8.0 mm Mag = 200.00 KX Time :15:14:55

Figura 4.8. Microfotografia SEM— Nanoparticulas en membrana

Para poder identificar, el tamafio promedio de las nanoparticulas de nuestra muestra,
analizamos la microfotografia con un software especializado como es el “Image J?, este
software realiza un procesamiento de datos digitales, y es de dominio publico o de
licencias gratuita, es muy popular en el analisis de micrografias, donde se ha
especializado. Se realiz6 el levantamiento de la informacion de la imagen, con fondo
oscuro, cuyos datos son exportados a un archivo que nos brinda tanto el tamafio del objeto
analizado y su frecuencia de presencia en la imagen. Los datos obtenidos los procesamos
en el software Excel, para generar un histograma, como se presenta en la Figura 4.9. El
tamafio de las nanoparticulas se encuentra predominantemente entre 2 y 4 nm. Se
Reportaron fendmenos similares por Sahooli et al ©® y Fang Luo et al®. Sahooli
sintetizé nanoparticulas de Fe/Pb entre 2 y 10 nm a y Fang Luo obtuvo nanoparticulas de

4 nm, la sintesis se llevd a cabo a condiciones normales y con extractos naturales.

2 https://imagej.net/Welcome
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Figura 4.9. Histograma de Diametro de Nanoparticulas

Con la finalidad de tener una idea del material organico presente en la muestra, realizamos
un anélisis del espectro en la region infrarrojo se llevd a cabo con el equipo
espectrofotométrico FTIR SHIMADZU, MODELO 1800, de la Universidad Nacional de
Ingenierias. El espectro infrarrojo de las nanoparticulas en polvo fue analizado en un
rango de 600 y 3800 cm* en cual se puede observar en la figura 4.10. Mediante el FTIR

se determinara si existen remanentes del precursor utilizado en las nanoparticulas de Cu®.
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Figura 4.10. Espectro FT-IR Nanoparticulas en polvo
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Las banda que se observa ente 3000 y 3500 cm-1 representan el estiramiento del
carboxylato metalico (-O—Me) 9. Otro grupo que se reconoce facilmente es el enlace
C=0 por la banda definida que se ubica en 1700 cm™. Estas bandas estan presentes con
mayor intensidad en el espectro infrarrojo del acetato de cobre puro, lo cual figura que si

existe remanentes del acetato de cobre utilizado como precursor*73),
4.5 Tiempo de contacto

Para poder determinar el tiempo de trabajo optimo, se analiz6 el denominado tiempo de
contacto, para ello se utilizé soluciones de Cr (V1) de 5 mg/L y membranas que contienen
las nanoparticulas en una concentracion de 0.0032 gr/cm?. El proceso de adsorcion se
realizd en un sistema batch por 120 min, bajo agitacion constante y a temperatura

ambiente para determinar el tiempo de contacto.

Se evalud el tiempo de contacto adecuado para realizar el disefio experimental de cribado,
previo al mismo. Para ello se tomaron tiempos entre 0 y 120 minutos, todos los ensayos

fueron llevados a cabo por triplicado, los resultados los presentamos en la Tabla 5.

Tabla 5. Datos experimentales de la evaluacion del tiempo de contacto Cr (V1)

Tiempo -  Concentracion %
min mg/L Remocion
0 4.8965 0
10 0.3953 91.9268
20 0.1952 96.0129
30 0.1948 96.0216
50 0.1948 96.0216
70 0.1943 96.0318
90 0.1939 96.0400
120 0.1925 96.0685

Estos resultados, fueron graficados y se presentan en la figura 4. El ensayo se realiz6 por
triplicado y los resultados se muestran en la Fig.11. Observamos que, en los minutos
iniciales, fundamentalmente entre 0 y 20 es muy rapida, y es a los 30 minutos que se llega
a la region asintdtica, es decir una zona invariante o de variacion insignificante. De esto
podemos deducir, que el tiempo de trabajo para nuestra muestra problema, debe ser de 30
minutos, este dato fue introducido para el disefio factorial de nuestra investigacion.
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Figura 4.11. Remocion de Cr (V1) con respecto al tiempo

Estudios realizados por Khan et al, estimaron que el tiempo de equilibrio para la
adsorcion de cromo hexavalente era de 15 minutos en bentonita, en cambio en el estudio
de Jiang et al™), establece un tiempo de equilibrio mayor de 60 min. Utilizando
nanoparticulas de maghemita. Por tanto, nuestros valores de tiempo de contacto, se

asemejan a las investigaciones del campo.
4.6 Evaluacion de las nanoparticulas soportadas en una membrana

Para poder determinar los valores 6ptimos de trabajo, debemos realizar un disefio factorial
respecto a las principales variables, que afecten nuestro proceso de adsorcion. La eleccion
de los niveles se determinan principalmente por experiencia del experimentador,
referencias bibliograficas y restricciones fisicas del sistema ©%. En la presente
investigacion hemos considerado: pH, Concentracion del Metal Cr (VI1), Temperatura y

Concentracion de las nanoparticulas.

Con el tiempo de contacto definido anteriormente, se procedié a desarrollar los ensayos
correspondientes al disefio experimental de cribado de forma aleatoria, considerando las
variables ya definidas, con el fin de reducir los posibles errores experimentales y evitar
sesgo del investigador. Posteriormente se analizaron los datos con el programa estadistico
Statgraphics. Con ello se determinaron los factores e interacciones significativos. Se
midié la concentracién inicial (Ci) y concentracion final (Cs) del analito Cr (VI) en
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solucion por espectroscopia UV-Visible, a traves del método de difenilcarbazida, a una

longitud de onda de 540nm.
4.6.1 Disefio experimental

Como se detalld en el capitulo de la metodologia, considerando los valores para cada una

de las variables se obtuvo los porcentajes de adsorcion que se presenta en la Tabla 6.

Tabla 6. Resultados experimentales del cribado

Ensayos pH [ ]prrr)]f;al Tempféatu ra [1 g?/r::cr)ﬁzart. IZ%rscoernctizgj:
1 10 40 0.0022 93.03
2 5 20 0.0011 60.37
3 10 5 20 0.0011 39.064
4 2 5 60 0.0011 98.09
5 10 5 60 0.0011 48.46
6 2 5 20 0.0032 96.84
7 10 5 20 0.0032 96.38
8 2 ) 60 0.0032 93.50
9 10 5 60 0.0032 96.50

10 6 10 40 0.0022 89.24
11 15 20 0.0011 32.73
12 10 15 20 0.0011 24.15
13 2 15 60 0.0011 94.81
14 10 15 60 0.0011 63.81
15 2 15 20 0.0032 93.01
16 10 15 20 0.0032 85.90
17 2 15 60 0.0032 98.39
18 10 15 60 0.0032 95.74
19 6 10 40 0.0022 86.70

El mayor porcentaje de remocion fue observado en el valor de 98.39 %, este corresponde
a las condiciones de: pH de 2, concentracion inicial del metal de 15 mg/L, temperatura de
60°C y una concentracion de nanoparticulas de 0.0032 gr/cm? Por otro lado, el menor
porcentaje de remocién fue observado en el valor de 24.15 %, el que corresponde a las
condiciones de: pH de 10, concentracion inicial del metal de 15 mg/L, temperatura de
20°C y una concentracion de nanoparticulas de 0.0011 gr/cm?. Para tener una certidumbre
de los datos, realizamos un analisis de varianza (ver Tabla.7). Podemos observar que,
tanto el pH, la temperatura y la concentracion de nanoparticulas tienen efecto significativo

estadistico en el sistema.
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El estadistico R? indica que el modelo, asi ajustado, explica 91.9143% de la variabilidad
en porcentaje de remocion. El estadistico R? ajustada, que es mas adecuado para comparar
modelos con diferente nimero de variables independientes, es 81.8072%. El estadistico
de Durbin-Watson (DW) prueba los residuos para determinar si haya alguna correlacion
significativa basada en el orden en que se presentan los datos en el archivo. Puesto que el
valor-P es mayor que 5.0% (P=0.3155), no hay indicacién de auto correlacion serial en
los residuos con un nivel de significancia del 5.0%. Es decir, de que los experimentos

realizados no sufren de sesgo y fueron realizados de forma aleatoria sin seguir un patrén.

Tabla.7. Andlisis de varianza para porcentaje remocion

Fuente Sumade Gl Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
Cuadrados

A:pH 941.5770 1 941.5770 8.10 0.0216
B:Temperatura 1637.1000 1 1637.1000 14.08 0.0056
C:[ ] Nanopart. 5394.7300 1 5394.7300 46.40 0.0001
D:Metal CC 79.4526 1 79.4526 0.68 0.4324
AB 131.2310 1 131.2310 1.13 0.3191
AC 706.4140 1 706.4140 6.08 0.0390
AD 9.0839 1 9.0839 0.08 0.7869
BC 1293.7000 1 1293.7000 11.13 0.0103
BD 361.6750 1 361.6750 3.11 0.1158
CD 18.7110 1 18.7110 0.16 0.6988
Error total 930.1660 8 116.2710

Total (corr.) 11503.8000 18

El diagrama de Pareto (ver Figura 4.12), nos permite visualizar en qué medida los factores
afectan el sistema del proceso de adsorcion. Nos permite identificar que de forma
decreciente la influencia de los factores en el sistema y si tiene una relacion directa o
indirecta con el proceso de adsorcion. En este sistema el factor de mayor influencia es la
concentracion de nanoparticulas inmovilizadas en la membrana, el segundo factor de
mayor influencia es la temperatura, por lo cual la interaccion de estos dos factores también
tiene un efecto significativo en el sistema. Por dltimo, el pH y su interaccion con la
concentracion de las nanoparticulas también afectan significativamente el sistema. La
variable restante que es la concentracion inicial del metal hasta este punto no tiene

influencia significativa ni tampoco las demas interacciones entre variables.
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Figura 4.12. Diagrama de Pareto estandarizado para adsorcion de Cr (V1)

Esta misma influencia se puede verificar en la gréfica de efectos principales para la
adsorcion de Cr (VI) Figura 4.13. Se observa la fuerte influencia de los factores pH,
temperatura y concentraciéon de nanoparticulas, sobre la baja influencia de la
concentracion inicial del metal. Los factores como la temperatura y la concentracion de
nanoparticulas, tienen relacion directa con la adsorcion de Cr (\V1), es decir al aumentar
estos dos factores, la adsorcién también aumenta, por otro lado, el pH tiene una relacién

inversa, ya que, si este disminuye, la adsorcién aumenta.

100 [ |

90 [ J

N/~

70 - =

Porcentje remocion

PH Nano dose
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Figura 4.13. Efectos principales para la adsorcién de Cr (V1)

La influencia del pH, temperatura y concentracion de nanoparticulas tienen la misma
tendencia en investigaciones relacionadas como es en la investigacion de Mohan et al"®,
en donde estos tres factores tienen la misma influencia en el presente trabajo de
investigacion, lo que difiere es que al aumentar la concentracion de Cr (V1), disminuia el
porcentaje de absorcion pero usando concentraciones mas elevadas (20, 40 y 50 mg/L),
lo cual se podria deber a la saturacion de la superficie de las nanoparticulas utilizadas.
Por el contrario en el trabajo de Yuan et al”, aunque el pH y la concentracion de
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nanoparticulas tienen la misma tendencia, al aumentar la concentracion inicial de Cr (V1),

aumenta el porcentaje de adsorcion.

Por todo el andlisis anterior, hemos determinado que para los estudios posteriores de
cinética e isotermas, consideraremos las condiciones experimentales correspondientes a

la méxima adsorcion.

4.6.2 Cinética de adsorcion de Cr (VI)

La cinética de adsorcion describe la velocidad de atrapamiento del adsorbato, lo cual
controla el tiempo de residencia de éste en la interface sélido-disolucion. Ademas, nos
permite predecir la velocidad a la cual el contaminante se remueve del efluente tratado.
Por tal razon, se requiere el conocimiento de las leyes de velocidad que describen el
sistema de adsorcion, las cuales se determinan por experimentacion y no pueden ser

inferidas en ningtin caso,

Se procedié a efectuar los experimentos por triplicado, con ello se obtuvo, la
concentracion inicial experimental mediante un proceso de correccion de la
concentracion, la concentracion a un tiempo (t) determinado y el porcentaje de adsorcién
de nuestro adsorbato. Esto se presenta en la Tabla 7, las unidades de la concentracion son

ppm, y el tiempo en segundo.

Tabla.8. Datos experimentales de la cinética de adsorcion

Tiempo -

- [Alo [A] % Adsorci6n
0 13.7978 13.7978 0.00
7 13.7978 12.4277 20.09

30 13.7978 8.6801 31.49

60 13.7978 7.4113 45.84

120 13.7978 5.0884 62.64

240 13.7978 2.0848 86.38

360 13.7978 0.4923 96.85

480 13.7978 0.1017 98.95

600 13.7978 0.0528 99.21

720 13.7978 0.0463 99.35

Para un mejor entendimiento, se procedid a graficar el porcentaje de adsorcion con
respecto al tiempo (ver Figura 4.14) y esto nos permitié visualizar el proceso de

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




Al CATOLICA
TESIS UCSM < DE SANTA MARIA

adsorcion, en los primeros 120seg. se logro adsorber el 60% de cromo hexavalente,

mientras que para los 600 segundos se ha sobrepasado el 90% de adsorcion.
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Figura 4.14. % de Adsorcion para Cr (VI)

Se grafico el modelo cinético de primer orden en su forma lineal, el logaritmo natural de
la concentracion a tiempos determinados, como se muestra en la Figura 4.15. La gréfica
arrojo un coeficiente de regresion (R?) igual a 0.97826, lo que significa que los datos

experimentales podrian ajustarse a este modelo empleado.
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Figura 4.15. Cinética de primer orden para Cr (V1)
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De manera similar, se graficé el modelo de segundo orden de forma lineal, tomando la
inversa de las concentraciones con respecto al tiempo determinado, esto se observa en la
Figura.4.16. En este caso, se obtuvo un coeficiente de regresion (R?) igual a 0.85025.
Cuando comparamos los valores de regresion lineal, observamos que nuestros datos

presentan un mejor ajuste al modelo de primer orden, para su cinética.

Cuando se trabajé con nanoparticulas soportadas, el tipo de modelo cinético varia mucho
en la literatura, algunos autores presentan como mecanismo de primer orden, y otros
presentan mecanismo de segundo orden. En nuestra investigacion, observamos que los
datos experimentales se ajustan mejor al modelo de primer orden para el Cr (V1), el cual
corresponderia a una adsorcion de relacion proporcional, donde la adsorcion es

dependiente de la superficie de reaccion disponible.(®.
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Figura 4.16. Cinética de segundo orden para Cr (V1)

Conociendo el modelo cinético a aplicar, el siguiente paso es determinar la constante de
velocidad de nuestra reaccion, para ello realizamos la grafica de la concentracion de
nuestro analito, respecto al tiempo, el cual presentamos en la Figura 4.17. De la figura se
desprende inmediatamente que, existe una dependencia de decaimiento exponencial en el
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en la concentracion del adsorbato. Lo cual comprueba claramente que los valores

experimentales obtenidos pertenecen a un modelo de primer orden.
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Figura 4.17. Determinacion de la constante de velocidad

Cuando realizamos un ajuste no lineal, en un modelo de decaimiento exponencial de
primer orden, podemos obtener rapidamente la constante de velocidad, k=7.82x1073, con

una dispersion de +1.03x10°3, y con un factor pre-exponencial de 13.80+0.64.

4.6.3 Isotermas de Adsorcion

Al igual que la cinética de reaccion, el estudio de las isotermas se efectuaron con las
condiciones éptimas del disefio factorial, todo por triplicado y el tiempo fue definido por
analisis cinético en 12 minutos (720segundos). Las variables de trabajé fueron: pH = 2,
concentracion de nanoparticulas 0.0032 g/cm?, y tres temperaturas (50, 60 y 70 °C).
Adicionalmente, se evalu6 el proceso de adsorcion con respecto a la variacién de la
concentracion inicial de cromo hexavalente, esta concentracion se vario entre 1 y 55 ppm
teniendo 6 puntos entre ellos que fueron: 5, 10, 15, 25,35 y 45ppm. Para mantener las

condiciones de temperatura constante, se utilizé bafio de Maria.

Como se puede visualizar en la figura 4.18, tenemos dos regiones, la inicial de

comportamiento lineal creciente, y otra de comportamiento asintotico. Entonces, la
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influencia de la concentracion inicial del analito es directamente proporcional a la
capacidad de adsorcion, lo que significa que a mayor concentracion inicial del analito
mayor es la capacidad de adsorcién de las nanoparticulas. Mientras que superado la
concentracion inicial de 30ppm, el comportamiento de la capacidad de adsorcion es
asintotico o invariante. Las investigaciones efectuadas por Antoine et al ®? y Verma et

al® reportaron el mismo comportamiento en nanoparticulas de platino y de 6xido

Cuproso.
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Figura 4.18. Influencia de la concentracion inicial del analito en la capacidad de
adsorcion

Ahora, si observamos la figura 4.19, en la cual se muestra el % de adsorcidn respecto de
la concentracion inicial, Notamos que el decremento en el porcentaje de adsorcion con el
incremento de la concentracion inicial del analito, se puede deber a la disponibilidad
limitada del area superficial. ElI porcentaje de adsorcion decrece a pesar de que la
capacidad de adsorcién aumenta, esto puede deberse a que las nanoparticulas son mas
accesibles al analito, pero con un incremento sustancial de la concentracion inicial del
analito, esto se ve saturado, evidenciando la region asintética. Este mismo resultado se
evidencio en la investigacion de Mohan et al(®).
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Esta misma investigacion encontrd que, aungue el sistema tiene naturaleza endotérmica,
como se evidencid en nuestra investigacion mediante el disefio factorial de cribado, un
incremento adicional a la temperatura éptima encontrada no representa un cambio
significativo en el proceso de adsorcion. Este resultado creemos que se debe al aumento
de la aleatoriedad de los iones del analito en solucion y eso limita el efecto positivo de la

temperatura.
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Figura 4.19. Influencia de la concentracion inicial del analito en el % adsorcion

Evaluamos las nanoparticulas soportadas en la membrana a tres diferentes temperaturas,
50, 60 y 70°C, como podemos observar en la Tabla 8. Los valores de la concentracion en
equilibrio (Ce) se obtuvieron experimentalmente bajo las condiciones antes descritas, se
calcul6 la capacidad de adsorcion y con ello, se obtuvieron los valores de logaritmo
natural de Ce y el logaritmo natural de qge para cada concentracion inicial. Finalmente se
calculd la concentracion en equilibrio entre la capacidad de adsorcion (Ce/ge). Estos
valores nos sirvieron para evaluar dos modelos de isotermas: Langmuir y Freundlich, la
gréfica de la isoterma de Langmuir se obtiene graficando la Ce vs Ce/qge y la grafica de la
isoterma de Freundlich se obtuvo graficando el Ln(Ce) vs el Ln (ge). Posteriormente se
determind la capacidad maxima de adsorcion tedrica y el coeficiente de correlacion para
cada modelo que presentamos en la Tabla 9. Con ello se evalu6 a que modelo se ajusta

mejor nuestros datos.
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Tabla 9. Datos experimentales para las isotermas a diferentes temperaturas

[ ] metal
Temperatura Ce Je LnCe Lnge Celge
(ppm/L)

1 0.0992 7.0378 -2.311 1.9513 0.0141

5 0.0950 38.3204 -2.354 3.646 0.0025

10 0.2775 75.9571 -1.2819 4.3302 0.0037

so°c 15 0.1397 116.0963 -1.9684 4.7544 0.0012
25 2.1768 178.3061 0.7779 5.1835 0.0122

35 6.5367 222.3695 1.8774 5.4043 0.0294

45 15.7302 228.6706 2.7556 5.4323 0.0688

55 25.9927 226.6197 3.2578 5.4233 0.1147

1 0.0992 7.0378 -2.311 1.9513 0.0141

5 0.0950 38.3204 -2.354 3.646 0.0025

10 0.2775 75.9571 -1.2819 4.3302 0.0037

g A 15 0.1397 116.0963 -1.9684 4.7544 0.0012
25 2.1768 178.3061 0.7779 5.1835 0.0122

35 6.5367 222.3695 1.8774 5.4043 0.0294

45 16.51 2225777 2.804 5.4053 0.0742

55 25.9927 226.6197 3.2578 5.4233 0.1147

1 0.0992 7.0378 -2.311 1.9513 0.0141

5 0.0950 38.3204 -2.354 3.646 0.0025

10 0.2775 75.9571 -1.2819 4.3302 0.0037

Jo%c 15 0.1397 116.0963 -1.9684 4.7544 0.0012
25 2.1768 178.3061 0.7779 5.1835 0.0122

35 6.5367 222.3695 1.8774 5.4043 0.0294

45 15.6681 229.1555 2.7516 5.4344 0.0684

55 25.9927 226.6197 3.2578 5.4233 0.1147

Procedimos a modelar la isoterma de Langmuir, la cual se presenta en la Figura 4.20, se
tomaron en consideracion tres temperaturas, de 50, 60 y 70°C. De la visualizacién de la
figura 4.20, nos podemos dar cuenta que la influencia de la temperatura es realmente
insignificante, y que poseen un comportamiento lineal, el cual deberemos corroborar
mediante estadisticos como el R?, es de esperar que los ajustes lineales sean realmente
deseables, ya que existe practicamente una superposicion de las rectas, lo que implica que

los datos son por asi denominarlos “bien comportados”.
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Figura 4.20. Isoterma de Langmuir para Cr (V1) a diferentes temperaturas

De forma similar, se model6 la isoterma de Freundlich como se puede apreciar en la
Figura 4.21, como para el total de los datos obtenidos, encontramos valores negativos en
Ln(Ce), por motivos estrictamente fisicos ya que no poseen significado natural un valor
negativo relacionado a la concentracién, es que solo presentaremos los valores positivos.
Ha este conjunto de datos se le determiné su R?, también en este caso encontramos el

mismo problema para evidenciar el efecto de la temperatura sobre este modelamiento.

5.5
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-
®60°C
5.25 v
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Figura 4.21. Isoterma de Freundlich para Cr (V1) a diferentes temperaturas

Analizando los parametros calculados a partir de las ecuaciones linealizadas, como
observamos en la Tabla 9, para ambos modelos de isotermas, podemos decir que los datos

del proceso de adsorcion para Cr (V1), se ajustaron de mejor al modelo de la isoterma de

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM ; DE SANTA MARIA

Langmuir, esto debido a los valores de los coeficientes de correlacion hallados. La
isoterma de Langmuir mostr6 el mejor R? de 0.9997 a 60 °C, mientras que el mayor R?
en la isoterma de Freundlich fue de 0.7868 a 50 °C.

Tabla 10. Parametros de las isotermas Langmuir y Freundlich a diferentes

temperaturas
Isotermas de Adsorcién
Adsorbato Tempfcratura Langmuir Freundlich
KL, L/g qgm, mg/g R2 KF, mg/g n R2
50 0.0018 232.55814 0.9996 172.5867 10.3199  0.7868
Cr (VI) 60 0.0018 232.55814 0.9997 173.2092 10.9170  0.7755
70 0.0017 232.55814 0.9996 172.5522 10.2775  0.7866

Ademas, experimentalmente los valores de capacidad maxima de adsorcion obtenidos de
229.1555 mg/g, fueron muy cercanos a la capacidad maxima de adsorcion tedrica de la
isoterma de Langmuir que fue de 232.2514 mg/g, caso que no se dio con la isoterma de
Freundlich que tiene un valor tedrico de 157.1184 mg/g. Lo que la isoterma de Langmuir
nos muestra que, el fendmeno de adsorcién corresponde a un proceso de monocapa, y que
la reaccion en la superficie es homogénea. Este resultado concuerda con que la reaccion

tenga una cinética de primer orden®?,

Estudios como las de Sweta et al™, Yuang et al?" & en dos de sus publicaciones,
también evidenciaron que, sus datos experimentales de adsorcion de Cr (VI) para
nanoparticulas de 6xido de cobre y magnetita, respectivamente, tenian un mejor ajuste
con la isoterma de Langmuir. Otras investigaciones encontraron que sus datos se
ajustaban mejora el modelo de isoterma de Freundlich como la de Jing Hu et al® y
Recillas et al®), Hu utilizé nanoparticulas de maghemita y Recillas nanoparticulas de

Oxido de Cerio.
4.6.4 Desorcién o regeneracion

Se evalud la desorcion para poder reutilizar las nanoparticulas soportadas en las
membranas. De esta forma tiene una mayor viabilidad econdmica para ser utilizado a
escala industrial. Se realiz6 dos tratamientos de desorcion para las membranas, uno con
HCI 1M y otro con NaOH 1M, teniendo como mejor resultado el tratamiento con HCI,
ya que con este se puede regenerar la membrana por completo una primera vez y a partir
de la segunda recién baja su rendimiento, en cambio con el tratamiento de NaOH el
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rendimiento de la membrana bajo casi en 50% desde la primera regeneracion. Este
rendimiento se midio en su capacidad de remocion después de regenerarse. Los resultados
los presentamos en la tabla 11

Tabla 11. Porcentaje de remocion de membranas regeneradas y sus tratamientos

Tratamiento [ ] metal Tiempo de Membrana Nueva 1° Regeneracién 2° Regeneracion -
30 min (ppm/L) Adsorcion - % Remocion - % Remocion % Remocion
HCI 15 12 min 99.009 98.70 68.11
NaOH 15 12 min 99.559 51.63
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Conclusiones

1. Se logro la sintesis por un método alternativo, “verde”, de nanoparticulas de Cu®
a través de extracto acuso de subproductos industriales de Vitis Vinifera L. (uva).

2. De igual manera, se logréd la inmovilizacion de las nanoparticulas en una
membrana de PVVC para su posterior recuperacion.

3. Se caracterizaron las nanopaticulas mediante los métodos de difraccion de rayos
X en polvo (XRD) para determinar su composicién inorganica la cual confirmo la
presencia en mayor proporcion de Cu® y en menor proporcion de Cu20 y CuO.

4. Mediante la espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FTIR) se
determind que los carboxylatos metalicos (-O-Me) y carbonilos (C=0) se
encuentran presentes debido al precursor utilizado.

5. Se determind su morfologia y tamafio mediante la microscopia de barrido
electrénico (SEM) la cual detallé de que la morfologia de las nanoparticulas es
pseudo esférica y su tamarfio tiene mayor frecuencia en 2'y 4 nm.

6. Se establecid los valores dptimos para el proceso de adsorcion de Cr(VI) de
soluciones acuosas, estos fueron: pH 2, concentracion de nanoparticulas de 0.0032
g/cm?, temperatura de 60°C y concentracion inicial de 15 mg/L de Cr (VI), con
ello se alcanzé porcentajes de adsorcion de 98.30%.

7. Se determind que el modelo cinético que mejor describia los datos obtenidos,
encontrando que el modelo de primer orden presenta mejor ajuste, lo cual nos hace
suponer que existe una relacion proporcional en la reaccion material adsorbente.
Lo concerniente a las isotermas de adsorcion se determiné de que los datos tienen
un mayor ajuste al modelo de isotermas de Langmuir, esto indica que una

adsorcion de monocapa es el proceso preferente.
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Recomendaciones

e Se recomiendo realizar mayor estudio de desorcion de la membrana para su
optimizacion.

e Se recomienda realizar un estudio mas detallado sobre la composicion del
extracto de subproducto de vitis vinifera, para poder identificar cuéles son los
componentes que tienen lugar en la sintesis y optimizar su extraccion.

e Evaluar el proceso de adsorcion de Cr (VI) en nanoparticulas de cobre
sintetizadas mediante extracto del subproducto industrial de vitis vinifera, en

efluentes industriales.
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