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Planteamiento del problema

El fenol es identificado en los efluentes industriales, provenientes principalmente de los
sectores petroquimicos, textiles, procesadores de carbon, productores de resinas fenoélicas,
de plantas de coquizacidn, entre otros (Saputera et al., 2021). Su presencia en ecosistemas
acuaticos representa un alto riesgo debido a su toxicidad, persistencia y facilidad de
acumulacion en organismos vivos. Alun a bajas concentraciones, es toxico para la salud
humana. En México, la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-2021 (SS, 2021)
establece un limite maximo permisible de 0.002 ppm de fenol en el agua destinada al uso
humano.

Las plantas de tratamiento de aguas residuales no remueven en su totalidad el fenol y los
complejos formados por reacciones con otros elementos. De tal forma que no se garantiza
que la concentracion de fenol en el agua tratada cumpla con los niveles maximos
permisibles. Ante ello, es necesario desarrollar materiales que permitan remover el fenol
de las aguas desechadas de distintos procesos industriales, con el fin de evitar su
acumulacién y posibles reacciones con otros contaminantes.

La adsorcién es una operacion unitaria utilizada para la remocidén de contaminantes
organicos de medios acuosos. Mediante adsorcion es posible eliminar moléculas
especificas en un amplio rango de concentraciones gracias a su principio de
funcionamiento, en el cual el soluto de interés se concentra en la superficie de un material
adsorbente. La adsorcion es un proceso de separacion de bajo costo y de simplicidad
operativa. El adsorbente debe cumplir con caracteristicas de especificidad en la adsorcion,
capacidad de regeneracion y alta eficiencia en la remocion de un soluto. Los polimeros
adsorbentes representan una alternativa viable para su uso en operaciones de adsorcion.
Para su uso en equipos de flujo continuo, es necesario conformarlos con una geometria tal
que reduzca la caida de presion. Para conformar el adsorbente con una geometria
apropiada, es posible usar un aglutinante que permita unir el material particulado en una
geometria de mayor tamafio, por ejemplo, en forma de perla. No obstante, una vez
formadas las perlas, es necesario determinar su capacidad de remocion del soluto para

evaluar su efectividad en el proceso de separacion.



Justificacion

En el proceso de remocion de fenol mediante adsorcion en un sistema de flujo continuo,
es importante considerar las variables de disefio de la columna. Entre ellas, el material de
empaque es fundamental para evitar las grandes caidas de presion en la columna. En
efecto, el material adsorbente es la pieza central del proceso de separacion y entorno a €l
se ajustan variables como concentracion inicial, temperatura, presion de operacion, caudal
alimentado, principalmente. Por ello, en la etapa de sintesis y preparacion del material
adsorbente, es necesario buscar la geometria y tamafio que permitan reducir las caidas de
presion en la columna. Los adsorbentes se preparan en forma de polvos, y sobre éstos se
realizan diferentes modificaciones quimicas, como la adicion de grupos funcionales o la
modificaciéon de las cargas de superficie. Una vez aseguradas las caracteristicas
adsorbentes, es necesario conformar el polvo como un pellet o una geometria de mayor
tamafio al polvo.

Al formar perlas adsorbentes, es necesario determinar su capacidad de adsorcidén para
evaluar que los grupos funcionales responsables de la adsorcion estén disponibles para
entrar en contacto con los adsorbatos.

Asi, en este estudio se propone la conformacién de perlas adsorbentes a base de
etilenglicol dimetacrilato (EGDMA) y acrilonitrilo (AN), usando diferentes cantidades de
alginato de sodio como agente aglutinante. El adsorbente fue previamente sintetizado en
el laboratorio de Membranas y Materiales Poliméricos de la facultad, y consiste en un
polvo de composicion nominal 80% mol de EGDMA y 20 % mol AN (EGANSO0). Las
perlas formadas seran evaluadas mediante estudios de adsorcion de fenol para evaluar la

viabilidad del uso de las perlas como adsorbentes.



Objetivo
Determinar la relacion masa de alginato de sodio — polimero adsorbente EGANS0 en la
formacion de perlas, que permitan realizar la remocion de fenol sin sacrificar los sitios

activos del polimero pristino.

Objetivos especificos

o Formar perlas con diferentes relaciones masicas entre el alginato de sodio y el
adsorbente EGANSO0.
o Caracterizar las perlas adsorbentes mediante espectroscopia FTIR y cuantificar su

densidad, factor de hinchamiento y diametro.

. Evaluar la capacidad de adsorcion de fenol en un sistema por lotes de las perlas
formadas para seleccionar la formulacion con el valor mas alto de carga adsorbida
(Q)-

o Determinar las transiciones térmicas del adsorbente pristino EGANS8O0 y de las
perlas mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC).

. Construir isotermas de adsorcion de fenol utilizando la mejor formulacion de perla.

. Determinar la capacidad de regeneracion de perlas adsorbentes mediante su

reutilizacidon en experimentos sucesivos de adsorcion.



Hipotesis
Al formar perlas del polimero adsorbente EGANSO0 con alginato de sodio, es importante
asegurarse que los sitios activos del polimero pristino sigan estando disponibles para la
adsorcion. La concentracion de alginato de sodio es un factor clave para formar perlas de
alta consistencia macroscopica. El equilibrio masico entre la concentracion de alginato de
sodio y la cantidad de polimero adsorbente EGANSO garantiza que los sitios activos
provistos por los grupos funcionales sigan estando disponibles para la adsorcion del

adsorbato.



Antecedentes

Los adsorbentes poliméricos utilizados para la remocioén de compuestos organicos en fase
acuosa han cobrado alta relevancia por su capacidad de remocion asociada a la presencia
de diferentes grupos funcionales. En 2017, Galicia y colaboradores realizaron la
reticulacion de AN con EGDMA en diferentes relaciones molares, lo que permitié obtener
el polimero EGANS80. El mondémero de EGDMA tiene como funciéon principal unir
cadenas poliméricas para formar una red tridimensional. Por su parte, el mondémero de AN
aporta grupos funcionales nitrilo que incrementan la polaridad del copolimero formado.
La geometria y el tamafo de particula del polimero obtenido EGANS80 corresponden a
esferas de aproximadamente 0.5 p (Galicia Aguilar et al., 2017).

En la formacion de perlas mediante gelificacion i6nica, se ha utilizado ampliamente el
alginato de sodio para obtener geles estables mediante un procedimiento en el que se
introduce una solucion de alginato de sodio en un bafio de cationes divalentes. Zhao y
colaboradores realizaron la formacion de perlas en donde utilizando alginato de sodio y
cationes divalentes Ba?" encapsularon ferrihidrita relacionando el proceso de gelificacion
a la obtencion de didmetros reproducibles del orden 2.3 £ 0.08 mm en perlas de alginato
puro y 2.8 + 0.10 mm para las perlas hibridas de ferrihidrita, evidenciando una
consistencia geométrica bajo condiciones experimentales controladas sin comprometer el
proceso con una variacion significativa del tamafo de las perlas (Zhao et al., 2017).

La obtencion de perlas con didmetros semejantes resulta relevante para estudios que
buscan evaluar difusion o adsorcion dentro de la estructura de la perla adsorbente, ya que
la uniformidad dimensional reduce las variaciones asociadas a la geometria y permite
comparar el comportamiento de distintos materiales poliméricos con composiciones
distintas de alginato de sodio o polimero EGANS80, Cortés-Camargo y colaboradores
determinaron que para el estudio de difusion de perlas adsorbentes a base de alginato puro
se obtienen coeficientes de difusion del orden 107'!(m?s™") bajo mecanismos controlados
basados en la ley de Fick, destacando que la estructura de la matriz y el grado de
hidratacion influyen directamente en el movimiento del soluto dentro de la perla (Cortés-

Camargo et al., 2023). De este modo, el coeficiente de difusion permite evaluar como la
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presencia de un polimero modificado afecta la accesibilidad de los sitios activos internos

y los tiempos de adsorcion.

En 2022, Che y colaboradores formaron perlas a base de alginato de sodio (SA) con el
polimero EGDMA-AN mediante una técnica de gelificacion, demostrando que las perlas
formadas exhiben una mejor capacidad de adsorcion de fenol que el polimero EGDMA-
AN sin alginato. Se realiz6 la evaluacion de mecanismos cinéticos y de difusion por medio
de ajustes a modelos cinéticos y de isoterma, asi como un analisis de reusabilidad; se
obtuvieron valores de coeficientes de difusion efectivos del orden 107 y 10 cm?min™.
Las perlas adsorbentes se caracterizaron utilizando espectroscopia FTIR. Identificaron las
bandas de vibracion caracteristicas de los grupos carbonilo (C = O) asociadas a los grupos
éster del EGDMA y una vibracion asociada al estiramiento del enlace éter C-O-C del
EGDMA (Che-Galicia et al., 2022).

En cuanto a la cinética de adsorcion, Gholizadeh y colaboradores determinaron que la
remocion de compuestos fendlicos sigue una cinética de pseudo segundo orden
independientemente del material utilizado. Los adsorbatos estudiados fueron fenol, 2-
clorofenol y 4-clorofenol mediante 3 adsorbentes: borra de café residual activada,

chlorella indica y carbon activado granular (Gholizadeh et al., 2013).
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1. Marco tedrico
1.1 Contaminacion en el agua
La contaminacion se identifica cuando la naturaleza del agua y de sus componentes se ve
afectada por condiciones externas (Garcia Rodriguez, 2009) o por factores que se
presentan a lo largo de su recorrido natural en rios, mares, lagos, etc. Ya sea que sufra
cambios quimicos, como la presencia de sustancias disueltas, o afectaciones fisicas que
alteran su densidad, color, pH, entre otras. El agua, al ser el “disolvente universal”, hace
que todo tipo de compuestos se disuelvan en ella, generando una mezcla compleja dificil
de separar para devolver al agua a su estado natural.
En lugares con alta actividad ganadera, se suelen generar grandes cantidades de agua
contaminada, con presencia de materia organica, con altas concentraciones de nutrientes
como nitrogeno y fosforo (Garcia Rodriguez, 2009). Estos compuestos tienen una mayor
facilidad de ser removidos, dado su origen natural. Los compuestos que provienen del
sector petrolero, como grasas, aceites, gases, cianuros, fenoles, principalmente, son mas
dificiles de remover debido a su complejo mecanismo de degradacion en el ambiente.
Con objeto de limpiar y purificar el agua, existen las llamadas PTAR (plantas de
tratamiento de aguas residuales). En estas se realiza el tratamiento del agua a través de
etapas, las cuales son: primaria, secundaria y terciaria. En la primera se remueven residuos
voluminosos por medio de rejas que impiden el paso de so6lidos de gran tamafio.
Posteriormente se eliminan arenas, sélidos suspendidos, grasas flotantes y otros similares.
La segunda etapa del tratamiento se enfoca en eliminar la materia orgénica en estado
coloidal y en descomponer los materiales bioldgicos. En la ultima etapa (terciaria), se
eliminan los compuestos que presentan mayor complejidad y que incluso a la vista no se
detectan. Los contaminantes a nivel molecular, como es el caso del fenol y derivados o
patégenos a distintas concentraciones. Estos compuestos no se pueden eliminar por
separaciones mecanicas convencionales como la sedimentacion o centrifugacion. Muchos
de estos compuestos son altamente toxicos y nocivos para la salud, y en el marco
normativo se tienen estandares rigurosos de calidad para mantener a bajas concentraciones
en el agua, principalmente la destinada para consumo humano. Los procesos de

separacion, como la destilacion, los métodos de filtracion complejos, como el uso de
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membranas, y la adsorcion, son empleados con frecuencia en estas etapas. Uno de los
compuestos disueltos en agua que son removidos mediante adsorcion es el fenol, el cual
es toxico, reacciona con metales y otros quimicos para formar compuestos ain mas toxicos

y dificiles de degradar.

1.2 Fenol y efectos en el ambiente

El fenol es un compuesto quimico utilizado comunmente en la industria; su uso abarca
desde la fabricacion de productos de uso cotidiano como detergentes y productos plasticos
hasta el uso en la desinfeccion de zonas destinadas a actividades biomédicas. Es un
material incoloro, lo que hace dificil de percibir cuando esta disuelto en agua. Produce
afectaciones graves a la salud humana como quemaduras quimicas al contacto directo y
despigmentacion de la piel. Debido a que su uso es abundante en los distintos sectores
industriales, la cantidad presente en efluentes es elevada (Ahmaruzzaman et al., 2024).
El fenol, por sus diferentes formas de afectar a los seres vivos, tiene regulaciones sobre su
presencia en el aire. Por normativa, debe cumplir con estdndares y niveles de
concentracion especificos en zonas de trabajo donde las personas realicen jornadas
laborales prolongadas. La remocion de fenol en las PTAR no establece un porcentaje
especifico (Ahmaruzzaman et al., 2024). Esto se debe a que las tecnologias requeridas
para su remocion presentan una mayor complejidad en su proceso. En la Tabla 1 se

resumen algunas caracteristicas importantes del fenol.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del fenol

Nombre Fenol
Férmula quimica CeHsOH
Estructura quimica HO
CAS 108-95-2
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Solubilidad en agua (g-L™") 83
Masa molar (g-mol!) 94.11
Punto de ebullicion (°C) 182

1.3 Adsorcion de contaminantes

La adsorcion es una técnica en la que se transporta la masa de un soluto (liquido o gaseoso)
(Wang et al., 2020) a la superficie de un adsorbente mediante fuerzas intermoleculares,
llamadas fuerzas de Van der Waals. Los adsorbentes pueden ser de naturaleza diferente y
se busca que tengan la capacidad de remover contaminantes especificos adhiriéndolos a
su superficie y que estos materiales puedan ser reutilizados en periodos largos de
operacion.

La adsorcion puede ser fisica o quimica; la fisica es reversible debido a la naturaleza de
los enlaces formados entre adsorbato y adsorbente, mientras que la quimica es irreversible,
dado que los enlaces formados entre el adsorbato y el adsorbente son de alta energia,
frecuentemente comparable a la energia de una reaccion quimica.

La adsorcion presenta facilidad de operacion y la posibilidad de regenerar el material
adsorbente. Se emplean diferentes materiales adsorbentes, como arcillas, zeolitas, carbon
activado y polimeros altamente reticulados. A pesar de que el carbon activado es el
adsorbente mas utilizado debido a su alta area superficial y afinidad con diferentes
contaminantes organicos y metales pesados, como el plomo, el cobre y el cobalto, entre
otros (Qiu et al., 2022), su regeneracion posterior al proceso de adsorcidon requiere altas

temperaturas, lo que se traduce en una alta demanda energética.

1.4 Polimeros reticulados

Un polimero reticulado presenta puntos de union entre sus cadenas poliméricas, lo que
modifica sus propiedades térmicas, quimicas y fisicas. La naturaleza de los puntos de
unién entre sus cadenas poliméricas puede ser covalente o idnica. En el caso de uniones
i0nicas o fisicas, los puntos de union se deshacen al aplicar una fuerza o temperatura. Por
su parte, los puntos de union covalentes no pueden deshacerse; esto solo se logra

destruyendo el material. Los polimeros reticulados quimicamente forman redes
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tridimensionales capaces de retener en su estructura el liquido que los rodea, provocando
el hinchamiento de la red. En el caso de polimeros con grupos funcionales hidroéfilos,
retienen agua. Los polimeros reticulados se pueden sintetizar mediante polimerizacién por
radicales libres (Galicia Aguilar et al., 2017). Este método de sintesis es ampliamente
utilizado para polimerizar monoémeros con grupos vinilicos. Debido a la unién entre
cadenas poliméricas, durante la polimerizacidon se presenta un cambio de fase, dado que
los productos de la polimerizacion son sélidos insolubles.

El método de polimerizacion es fundamental para formar materiales con la geometria
deseada. En el caso de materiales destinados para ser usados como adsorbentes, es
deseable contar con una alta area de exposicion de los grupos funcionales que componen
los mondmeros de sintesis. Con el objeto de formar particulas esféricas se recurre a la
polimerizacién en suspension, en emulsion u otras variantes de estas.

Los polimeros en forma de polvo suelen evaluarse como adsorbentes en sistemas tipo
batch o por lotes. La evaluacion suele ser exitosa, ya que permite determinar las constantes
del proceso de adsorcion. Para separar grandes volimenes de fluidos, el proceso de
adsorcion debe realizarse en columnas de flujo continuo, que suelen estar empacadas con
material adsorbente. Los materiales para empacar un lecho generan grandes caidas de
presion en funcion de su tamaio; por ello, se prefieren los materiales en forma de pellets
o perlas, con objeto de evitar este problema.

Para conformar los polimeros adsorbentes en forma de pellets es posible utilizar un

método de gelificacion.

1.5 Método de gelificacion ionica

Es un método que permite la polimerizacion de biopolimeros, entre otros, mediante un
intercambio i6nico. Se basa en el intercambio de cationes, como Ca?*", H* y Cu*", con
polimeros anidnicos, como el alginato de sodio (Hu et al., 2021). Este método se realiza
en medio acuoso y a temperatura ambiente.

El método de gelificacion idnica permite encapsular sustancias compatibles para
modificar su forma y superficie. Para llevar a cabo la gelificacion idnica, se deben

considerar factores que influyen en la conformacion de las perlas, como la concentracion
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de la solucion gelificante, la concentracion del gel, la velocidad y la forma de adicion a la

solucién gelificante.

1.5.1 Agente aglutinante

Un agente aglutinante es una sustancia que al mezclarse con un material adsorbente para
formar estructuras mas densas que faciliten su manipulaciéon en la forma deseada; estas
estructuras incluyen perlas, granulados y pastillas, entre otros. Generalmente se conoce
como un componente funcional inactivo o con grupos quimicos activos que modifiquen
la estabilidad y la afinidad quimica.

El agente aglutinante, al modificar el area superficial mediante la presencia de poros,
otorga una mayor resistencia a la transferencia de masa. Puede ser funcionalizado con
aminas o epoxidos y, al entrar en contacto con el polimero activo, permite la reticulacion
covalente. El agente aglutinante aporta ventajas significativas en el proceso de adsorcion,
tanto en la obtencién de una estructura deseada como en la facilidad de manejo y
recuperacion del material tras su uso.

Teniendo polimeros reticulados, el uso de un agente aglutinante tiene la capacidad de
promover la capacidad de adsorcion, por ello, tomar en cuenta los diferentes factores para
una remocion adecuada del fenol puede ser clave para el estudio de adsorcion, ya que en
la literatura se ha reportado que el alginato o el quitosano muestran resultados favorables
incluso en la remocion de metales pesados (Haripriyan et al., 2022). En este trabajo se
emplea alginato de sodio como aglutinante para la formacion de perlas adsorbentes para

la remocion de compuestos fendlicos.

1.5.2 Alginato de sodio como agente aglutinante
El alginato es un polisacarido anionico natural y renovable. Tiene la capacidad de formar
estructuras esféricas al reaccionar con el ion calcio, lo que permite el proceso de

gelificacion.
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Figura 1. Estructura quimica del alginato de sodio.

Para el proceso de gelificacion con el ion calcio se tienen dos métodos a seguir, el primero
es conocido como la gelificacion externa, el cual se basa en el goteo de una solucion de
alginato en una solucion de CaCl: obteniendo perlas densas, por otra parte existe la
gelificacion interna, (Zhang et al. 2021) un proceso en el cual se prepara una solucion de
alginato y en ella se gotea de manera controlada la soluciéon de CaCl., sin embargo, este
proceso no genera perlas adecuadas para la adsorcion de fenol en sistemas por lotes, ya
que se genera una gelificacion mas homogénea y con menor capacidad de desorcion.

Una vez conocidos los materiales adsorbentes, su composicion y el proceso de formacion,
se requieren estudios cinéticos para evaluar las variables y determinar si se produce una
remocion efectiva; estos estudios se acompafian de experimentos para determinar y

construir isotermas de equilibrio y modelos cinéticos.

1.6 Capacidad de adsorcion
La capacidad de adsorcion (q) permite cuantificar la masa del soluto adsorbido por unidad

de masa del adsorbente. Se expresa con la siguiente ecuacion:

= M Ecuacioén 1
m

Donde Co y C. son la concentraciéon inicial y la concentraciéon al equilibrio,
respectivamente, V es el volumen de la solucion y m la masa del adsorbente. Este

parametro integra informacion sobre la cantidad de adsorbato sobre el material adsorbente.
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1.7 Cinética de adsorcion

La cinética en un proceso de adsorcion es fundamental para describir la velocidad a la cual
se lleva a cabo el proceso. En el caso de sistemas en fase liquida, generalmente se usan
los modelos matematicos de pseudo primer orden (PPO) y el de pseudo segundo orden

(PSO).

1.7.1 Modelo de pseudo primer orden (PPO)

Se presenta cuando la cantidad adsorbida es directamente proporcional a la capacidad
maxima de adsorcion (Revellame et al., 2020). Este modelo propuesto por Sten Lagergren
en 1898 se emplea comunmente en sistemas liquido-solido (Benjelloun et al., 2021) y
describe la cinética de adsorcidon para materiales adsorbentes mediante una ecuacion

diferencial (Ecuacion 2).

q .y
d_tt =ki(q, — q,) Ecuacion 2
Donde q: corresponde a la adsorcién al tiempo t, qe la adsorcion al equilibrio, ambas en
mg-g', ki es la constante de velocidad en min™'. La forma linealizada de la ecuacion es la

siguiente:

ln(qe - qt) = ln(qe) — kqt Ecuacion 3

1.7.2 Modelo de pseudo-segundo orden (PSO)

La ecuacion en su forma diferencial del modelo es:
dq, 2 iy
— = kZ(qe _ qt) Ecuacion 4

Donde k: es la constante de velocidad, expresada en g'mg ' min' (Ho, McKay, 1999). La
ecuacion linealizada (Ecuacidon 5) permite realizar el célculo de la constante y de la

adsorcion maxima sobre el adsorbato.

+— Ecuacion 5
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1.8 Isotermas de adsorcion

Una isoterma se encarga de estudiar la cantidad de soluto por unidad de masa del material
adsorbente en funcion de la concentracion al equilibrio. Las isotermas permiten cuantificar
la capacidad de adsorcion y deducir mecanismos como la energia de adsorcion. Los dos
modelos de isotermas mayormente utilizados en la literatura son Langmuir y Freundlich.
El modelo de Langmuir engloba las variables de capacidad maxima de monocapa (qm), la
constante de afinidad (Kv), la capacidad méxima de equilibrio (qe) y la concentracion del
soluto al equilibrio (Ce), variables que se consideran suponiendo que la adsorcion ocurre

en monocapa. La ecuacion 6 es la forma linealizada del modelo de Langmuir:

C, 1 C,
— — +
q e kL qmax qmax

Ecuacion 6

El modelo de Freundlich engloba las variables: la constante de capacidad de adsorcion
(KF), la concentraciéon de soluto en equilibrio (C.) y la heterogeneidad energética de la
superficie del adsorbente (n). Los valores de n varian entre 0 y 1, si se obtiene un valor
menor a 1, indica la existencia de un proceso de quimisorcion, donde n™! mayor a 1 indica
una adsorcion cooperativa. Este modelo puede aplicarse no solo a la formacion de una
monocapa, sino también a la de una multicapa. Esta isoterma se aplica a sistemas
heterogéneos (Foo et al., 2010). La forma lineal del modelo de Freundlich se muestra en

la ecuacion 7:
1 .,
In(q,) = In(k,) + —In (C,) Ecuacién 7
n

1.9 Coeficiente de difusion
El calculo del coeficiente de difusion se baso en la segunda ley de Fick; esta ley describe
la difusion intraparticula en materiales adsorbentes en forma de esfera; partiendo de la

ecuacion &:

19



dC
— = DV2C Ecuacion 8
ot

Donde C es la concentracion en mol'm?, t el tiempo en segundos y el coeficiente de
difusion (D) en m?*-s'. La Ecuacion 8 asume que el transporte se debe a la difusion, que
no hay reacciones quimicas dentro de la perla, que el coeficiente de difusion es constante

y que el solido tiene una geometria fija (esfera). Partiendo del célculo del niimero de

Fourier:
D,t )
Fo = —ez Ecuacion 9
r
q:
F(t) = q_ Ecuacién 10

e

Donde R es el radio de la perla en metros. La Ecuacion 10 relaciona la fraccion adsorbida
en el tiempo (t) con la adsorcion al equilibrio. Para tiempos prolongados o valores de
Fourier mayores que 0.1, se puede realizar la aproximacion del primer término (Ecuacion

11):

6 D, st iy
1-F@) = — exp (- e; ) Ecuacion 11

Posteriormente, al tomar el logaritmo natural, se obtiene la forma lineal (Ecuacion 12):

DefTEZ

6 .
In(1-F()) =1In (§> — t Ecuacion 12

r2

Finalmente, de la pendiente de la recta se calcula el coeficiente de difusion efectiva (De).
Este método puede aplicarse bajo los supuestos de una particula esférica, tiempos de
contacto prolongados entre particula adsorbente — adsorbato, y una relacion carga
adsorbida y carga adsorbida al equilibrio (q-qe™!) mayor a 0.85, donde la resistencia a la

transferencia de masa estd dominada por la difusion intraparticula a temperatura constante
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(Rong, Vadgama, 2006). El valor del coeficiente de difusion indica que, cuanto mayor sea,
el soluto penetrara mas rapidamente en la perla, lo que se traduce en una cinética de

adsorcion potencialmente mas rapida.
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2. Metodologia experimental
Para la formacion de perlas adsorbentes se utilizo como base el polimero EGANS0
sintetizado previamente en el “Laboratorio de Membranas y Materiales Poliméricos” de
la Facultad de Ingenieria Quimica de la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla. La
formulacion del polimero adsorbente EGANS8O se basa en 80% mol de EGDMA y 20%
mol de AN. El producto de la polimerizacion es un polvo con un tamafio de particula

inferior a 150 pum.

2.1 Formacioén de perlas adsorbentes
2.1.1 Reactivos
Alginato de sodio, agua desionizada, polimero EGANSO, cloruro de calcio anhidro

(Aldrich 93%), fenol (J. T. Baker, 98%).

2.1.2 Método de gelificacion

Las perlas se formaron al agregar 1 g de polimero EGANSO a 30 ml de una solucion
acuosa de alginato de sodio. Se prepararon diferentes soluciones de alginato en las que el
agente aglutinante se agregd en proporciones equivalentes al 10%, 30% y 50% del peso
del polimero, es decir, 0.1, 0.3 y 0.5 g, respectivamente. La mezcla se calent6 a 50 °C para
disolver el alginato y se mantuvo en agitacion magnética hasta lograr la homogeneidad
entre el alginato de sodio y el agua desionizada. La composicion nominal de cada muestra

se resume en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicion nominal de las perlas preparadas.

Nomenclatura EGANSO0 (g) Alginato de sodio (g)
EGANS80/AN-10 1 0.1
EGANS80/AN-30 1 0.3
EGANS80/AN-50 1 0.5

La mezcla homogeneizada se goted en 250 ml de solucion 0.5 M de CaCl,, donde se

formaron las perlas, las cuales se mantuvieron en la solucion durante 1 h con agitacion
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magnética moderada, evitando su aglomeracion. Posteriormente, las perlas se lavaron con

agua y se secaron en un horno a 60 °C.

2.1.3 Célculo del factor de hinchamiento

El factor de hinchamiento se determin6 a partir de 0.01 g de perlas secas de cada
formulacion. Se colocd la muestra en exceso de agua desionizada y se mantuvieron las
particulas sumergidas durante tiempo prolongado, tipicamente durante 24 h. Se verifico
el peso constante con mediciones en intervalos de una hora hasta obtener un peso himedo
constante. Se removio el exceso de agua y se secaron las perlas a 60 °C durante 24 h. El

calculo del factor de hinchamiento se realizé mediante la Ecuacion 13.
_ P h ™ P s
==

Donde Py, y P; son el peso de las perlas humedas y secas (g), respectivamente.

Fy Ecuacién 13

2.1.4 Determinacion de la densidad de las perlas

La densidad de las perlas de cada formulacion se determind usando una balanza analitica
Mettler Toledo, modelo XS105 dual range. Se coloco cada formulacion en un soporte y
fueron sumergidas en etanol como medio de referencia. La medicion se realizd por

triplicado para cada formulacion.

2.2 Identificacion de grupos funcionales mediante espectroscopia FTIR-ATR.
Se utilizo un espectroscopio de infrarrojo FTIR Spectrometer Perkin Elmer equipado con

ATR, en un intervalo de 4000 a 600 cm™!.

2.3 Capacidad de adsorcién

Para evaluar la capacidad de adsorcion, se colocod 1 g de las formulaciones EGAN80/AN-
10, EGANS80/AN-30 y EGAN80/AN-50 en 50 mL de una solucién de fenol a 70 ppm. El
experimento se realizo a 20 °C durante 3 h. La concentracion de las muestras se cuantificd
por espectrofotometria UV-Vis en un equipo Lambda 25 1.27 Perkin Elmer, con una

precision de 1x107*. Se realiz6 un barrido en un intervalo de 200 a 800 nm para determinar
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la longitud de onda de absorcion del fenol, en la que el pico se ubica en 270 nm. La

cuantificacion se realizé con una curva de calibracion en un intervalo de 2.5 a 55 ppm.

2.3.1 Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion se llevo a cabo en un sistema por lotes, a 20 °C. Se establecio
una relacion masa de polimero sobre volumen de solucién (Mp-Vs™) de 0.02 en 50 ml de
solucion de fenol a 70 ppm. El material adsorbente de cada formulacion EGAN80/AN-
10, EGANS80/AN-30 y EGAN80/AN-50 se colocd con la solucidon de fenol bajo agitacion
magnética constante y se tomaron alicuotas a distintos tiempos en un intervalo de 3 a 180
min. Las concentraciones de soluto se cuantificaron mediante espectrofotometria UV-Vis.

Esta experimentacion se realizé por duplicado.

2.4 Caracterizacion térmica mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se utilizd un equipo Mettler Toledo DSC-one. La muestra se colocd en un crisol de
aluminio electrolitico; el programa de temperatura se programo6 de 30 a 200 °C a una
velocidad de calentamiento de 10 °C-min™'. Las mediciones se realizaron bajo atmdsfera

de nitrogeno.

2.5 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion se construyeron a distintas concentraciones iniciales de fenol:
400, 600, 800, 1000, 1200 y 1400 ppm, a una temperatura constante de 20 °C. Se utiliz6
una relacion Mp-Vs de 0.04 en 10 ml de una solucion acuosa de fenol. El tiempo de
contacto entre el adsorbato (fenol) y el material adsorbente (EGAN80/AN-30) fue de 5 h

para garantizar el equilibrio. Estos experimentos se realizaron por duplicado.

2.6 Efecto de la morfologia en la capacidad de adsorcién

Las perlas adsorbentes de la formulacion EGANS80/AN-30 se trituraron para que los sitios
activos al interior de las perlas quedaran expuestos y en contacto directo con el soluto, y
asi evaluar la capacidad de adsorcidon sin limitaciones de transporte. Las particulas

trituradas se tamizaron y se obtuvo un tamafio promedio de particula de 0.85 mm. Se
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colocd 1 g de perlas trituradas en 50 ml de solucion acuosa de fenol a 70 ppm. La
temperatura de operacion fue de 20 °C. Se utiliz6é agitacion magnética y se mantuvo
durante 3 h para asegurar el equilibrio. Al finalizar, se tom6 una alicuota y se cuantificd

mediante espectrofotometria UV-Vis. Esta experimentacion se realizo por duplicado.

2.6.1 Efecto de la morfologia en la cinética de adsorcion

Se coloco 1 g de perlas trituradas y tamizadas, con tamaiio de particula promedio de 0.85
mm, de la formulacion EGAN8S0/AN-30 en 50 ml de solucidon acuosa de fenol a 70 ppm.
La cinética de adsorcion se llevo a cabo en un sistema por lotes enchaquetado a 20 °C. La
relacion masa-volumen Mp-Vs™ utilizada fue de 0.02. Se tomaron alicuotas en distintos
tiempos, en un intervalo de 3 a 180 min. Cada muestra se cuantifico mediante

espectroscopia UV-Vis. La experimentacion se realizo por duplicado.

2.7 Determinacion del coeficiente de difusion

La experimentacion para el calculo de la constante difusiva se llevo a cabo en un sistema
por lotes enchaquetado, a una temperatura de 20 °C mediante un bafio de recirculador de
4 L, marca AYSPEL. Se coloc6 0.1 g de perlas secas de la formulacion EGAN80/AN-30
dentro de una celda de acero inoxidable con malla y varilla, para evitar dafios en la
superficie de las perlas durante la agitacion. El volumen de la solucion de fenol fue de 150
ml, a una concentracion de 600 ppm. La celda inici6 su agitacion a 400 rpm mediante un
roto motor marca Caframo, modelo 2002. El tiempo de inmersion de las perlas fue de 5 h;
se tomaron alicuotas cada hora y se cuantificaron sus concentraciones mediante
espectrofotometria UV-Vis. Esta experimentacion se realizo por triplicado. Se calculo el
coeficiente de difusion con la Ecuacion 12 y el tiempo caracteristico de difusion con la
Ecuacion 14.

1,.2

— Ecuacion 14
Dy

~

ty =

Donde r es el radio de perlaenmy D,f es el coeficiente de difusion efectiva en m* s™.
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2.8 Regeneracion del material adsorbente

Posterior a los experimentos de adsorcion, las perlas se regeneraron mediante la desorcion
del adsorbato en metanol. La desorcion se llevo a cabo a 50 °C, con agitacion magnética,
durante 2 horas. Las perlas se secaron a 60 °C durante 24 h; una vez secas, se utilizaron

para realizar el duplicado y el triplicado de los experimentos de adsorcion.
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3. Resultados
3.1 Formacion de perlas adsorbentes a base de EGANS0
Luego de la precipitacion del gel de alginato de sodio se formaron perlas esféricas de
diferentes composiciones, a saber, EGAN80/AN-10, EGAN80/AN-30 y EGAN80/AN-
50. Al retirar el excedente de la solucion de cloruro de calcio 0.5 M y secarse, se obtuvo
una masa aproximada de 1.4 g de perlas adsorbentes por cada formulacion. La Figura 2

muestra el aspecto del polimero pristino en polvo, de las perlas formadas y de las perlas

s€cas.

Figura 2. Aspecto de los adsorbentes: a) polimero pristino EGANSO0, b) perlas hinchadas

y ¢) perlas secas.

El didmetro promedio de perla se midi6 usando una muestra de 50 particulas y el software
ImagelJ; los valores obtenidos se reportan en la Tabla 3. Los valores reportados no
muestran una tendencia en funcion del contenido de alginato, pero permiten establecer

que el tamafo de las particulas oscila 2.4 mm en promedio.

Tabla 3. Didmetro de perla de las formulaciones EGAN80/AN.

Formulacion Diiametro (mm)
EGANS80/AN-10 2.57
EGANS80/AN-30 2.26
EGANS80/AN-50 2.49
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3.1.1 Factor de hinchamiento

El factor de hinchamiento se determin6 dejando las perlas en un exceso de agua a un
tiempo de 24 horas para garantizar el equilibrio de hinchamiento. En la Tabla 4 se reportan
los valores obtenidos, los cuales varian con la composicion nominal de alginato de sodio.
El hinchamiento muestra la siguiente tendencia: Fuio > Fuszo > Fuso. Al usar una pequefia
cantidad de alginato de sodio, la perla tiene la menor densidad de reticulacion y conforme
aumenta la concentracion de alginato, la densidad crece impidiendo la absorcion de agua.
Resultados similares han sido reportados por otros autores y se asocian a una mayor

cantidad de grupos acido gulurénico (Davidovich et al., 2010).

Tabla 4. Factor de hinchamiento de las perlas EGANS0/AN.

Formulacién FH (9agua - 9 ads)
EGANS0/AN-10 3.86
EGANS0/AN-30 3.15
EGANS80/AN-50 2.24

3.1.2 Densidad de perlas

Con objeto de asociar el contenido de alginato de sodio a las propiedades fisicas de las
perlas, se determino la densidad. En la Tabla 5 se reportan los valores obtenidos, donde al
aumentar la concentracion de alginato de sodio en la formulacion de la perla, aumenta la
densidad. Este resultado asociado al valor del factor de hinchamiento indica la

densificacion de la estructura de la perla, por contar con mas masa de polimero.

Tabla 5. Densidad de las 3 formulaciones de perlas.

Formulacion p(g-cm™3)

EGANS80/AN-10 0.542
EGANS80/AN-30 0.595
EGANS80/AN-50 0.670
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3.2 Caracterizacion mediante FTIR-ATR

Los grupos funcionales de las muestras formadas se identificaron mediante espectroscopia
de FTIR. En la Figura 3 se presenta el comparativo de los espectros de las tres
formulaciones de perlas: EGAN80/AN-10 (linea azul), EGAN80/AN-30 (linea amarilla)
y EGANSO/AN-50 (linea verde). En los tres casos se muestra la conservacion de las
bandas caracteristicas del polimero base (EGANS0), en donde se identifican los
estiramientos C—H alifaticos alrededor de 2950 cm™, a 2162 cm™ se identifica una débil
sefal asociada al grupo nitrilo. Esta banda se observa alrededor de 2240 cm™ en estudios
para la reticulacion de AN utilizando EGDMA (Galicia Aguilar et al., 2017) (Shaipulizan
et al., 2020).

Alrededor de 1720 cm™ se identifican las vibraciones asociadas al carbonilo v(C=0) de
los grupos éster del EGDMA. La presencia de alginato se evidencia con la banda en la
region de 3400 cm™!, correspondiente a los grupos hidroxilo, asi mismo se observa un
ligero incremento de la intensidad de la banda conforme aumenta la concentracion de
alginato en la formulacion de la perla. Por otro lado, a alrededor de 1600 y 1410 cm™ se
observan las bandas correspondientes a los estiramientos asimétrico y simétrico del grupo
carboxilato (—COO"). En la region entre 1250 y 1000 cm™ se observa el ensanchamiento
de las bandas asociadas a vibraciones C—O y C—O—C, atribuibles tanto a los grupos éster
del copolimero como a los enlaces glicosidicos del alginato. En los tres espectros, las
bandas de 1450 cm™' y las cercanas a 1390 cm™ corresponden a bandas de flexion C-H.
En otras palabras, los espectros obtenidos confirman la incorporacion del alginato de sodio
en la matriz polimérica EGANSO sin alterar la estructura quimica del copolimero base. El
incremento progresivo de las bandas asociadas a los grupos carboxilato e hidroxilo del
alginato, junto con el ensanchamiento de la banda O-H, sugiere la formacion de

interacciones fisicas entre ambos componentes.
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Figura 3. Espectros IR de las 3 formulaciones de perlas.

3.3 Adsorcion de fenol

Se evaluo la capacidad de adsorcion de fenol de las muestras sintetizadas en un sistema
por lotes. En la Figura 4 se observan los valores de la carga adsorbida (q) de fenol para
cada muestra. La adsorcién al equilibrio fue 1.87 (EGANS80/AN-10), 1.90 mg-g’
(EGANS0/AN-30) y 1.52 mg-g™! (EGANS80/AN-50). La muestra con mayor contenido de
alginato de sodio muestra el valor mas bajo de adsorcion, en tanto que las muestras con
10 y 30 % de alginato muestran un valor similar. Cabe resaltar en este punto, que la
muestra con 10% peso de alginato de sodio, se deshace al momento de llevar a cabo los
estudios de adsorcion, posiblemente por su bajo nivel de compactacion y alto factor de
hinchamiento. Por su parte, la muestra con 30% de alginato mantiene su aspecto fisico
inalterado luego de los experimentos. Por esta razon, se define como la formulacion a

utilizar en las etapas siguientes del estudio.
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Figura 4. Carga adsorbida de las tres formulaciones de perlas. Condiciones

experimentales: 20 °C y Co = 70 ppm.

3.3.1 Cinética de adsorcion

Se determino la cinética de adsorcion de fenol con las muestras en estudio usando
soluciones modelo de 70 ppm de concentracion inicial de fenol. En la Figura 5a se muestra
el incremento de la carga adsorbida (q) de fenol en funcién del tiempo (min) usando las
tres formulaciones de perlas sintetizadas. La carga adsorbida aumenta fuertemente en los
primeros 30 minutos de experimentacion y posteriormente el aumento es gradual, sin
llegar a un estado asintotico definido. En la Figura 5b se muestra el ajuste lineal al modelo
de PPO, donde la tendencia de los datos no puede reproducirse en el intervalo completo.
Finalmente, en la Figura 5c se muestra el ajuste lineal de los datos experimentales al
modelo de pseudo segundo orden, donde la relacion t/q varia linealmente con el tiempo,
sugiriendo que el modelo reproduce los datos experimentales.

Los datos experimentales se ajustaron a los modelos de PPO y de PSO. Los valores de las
constantes calculadas con cada modelo se reportan en la Tabla 6, donde el coeficiente de

correlacion se usa como criterio de convergencia. Basados en el coeficiente de correlacion,
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ambos modelos reproducen los datos experimentales. No obstante, al calcular el valor de
la suma de errores cuadraticos (SSE) del modelo de PPO muestra una mayor dispersion
entre los datos experimentales en comparacion a los obtenidos con el modelo. Por esta
razon, se indica que el modelo de PSO reproduce los datos experimentales. Esto implica
que, la velocidad de adsorcion requiere de una fuerza motriz de segundo orden y que la
difusion del soluto al interior del adsorbente es la etapa que gobierna la adsorcion. Por lo

tanto, los valores de las constantes de PSO son las que se usan para modelar la cinética de

adsorcion.
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Figura 5. a) Cinética de adsorcion de fenol, b) Ajuste lineal al modelo de PPO y ¢) Ajuste

lineal al modelo de PSO.
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Tabla 6. Parametros cinéticos calculados con los modelos PPO y PSO.

Muestra Pseudo primer orden Pseudo segundo orden

ki (V1 Ra? SSE1 k: q2 Ra? SSE2

EGANS80/AN-10 0.0287 1.2898 0.8490 3.5814 0.0618 1.9172 0.9950 0.1962

EGANS80/AN-30 0.0211 1.4894 0.9784 2.6779 0.0279 2.0481 0.9978 0.0780

EGANS80/AN-50 0.0205 1.3518 0.9774 1.3425 0.0204 1.7324 0.9963 0.0644

3.4 Caracterizacion térmica, calorimetria diferencial de barrido, DSC

Se realiz6 la caracterizacion de los adsorbentes mediante DSC para evaluar los eventos
térmicos en las muestras. Se realizo un primer calentamiento a las muestras de 25 a 120
°C para retirar la humedad de la muestra. Posteriormente se realizé un calentamiento de
25 a450°C en el cual se evidenciaron los eventos térmicos a masa constante. En la Figura
6 se muestra el termograma del segundo calentamiento para la muestra del polimero
pristino, la perla con 30% alginato y la perla usada en la adsorcion de fenol sin lavar. El
termograma presenta una fuerte absorcion de energia que inicia entre 300 y 340 °C. Esta
zona de absorcion se presenta a temperatura menor en el polimero pristino, a temperatura
ligeramente mayor para el polimero en forma de perla y a mas alta temperatura para la
muestra en forma de perla, pero impregnada con fenol. El evento térmico termina entre
410 y 440 °C, con un incremento constante en el flujo de calor, indicando que la muestra
se degrada con el incremento de temperatura. Este estudio indica que el polimero puede
resistir alta temperatura antes de sufrir degradacion. Por otra parte, el evento térmico
identificado podria asociarse a la relajacion de las cadenas poliméricas del adsorbente
EGANSO. Esto indicaria que, a pesar de estar embebido en la matriz del alginato de sodio,
el polimero experimenta la absorcion de calor. De igual forma, el termograma indica
ligeras diferencias entre las perlas limpias y las impregnadas con fenol, dado que la

muestra usada solo presenta un ligero desplazamiento a mayor temperatura.
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Figura 6. Termograma de calorimetria diferencial de barrido del polimero pristino, perla

limpia y perla posterior a la adsorcion de fenol.

3.5 Isotermas de adsorcion

Se construy6 la isoterma de adsorcion con la muestra EGAN80/AN-30 y los datos
experimentales se ajustaron a los modelos de Langmuir y de Freundlich. Se us6 esta
muestra debido a que la formulacion reporta una alta carga adsorbida y que las perlas no
se deshacen durante la adsorcion. La Figura 7 muestra los datos de la adsorciéon al
equilibrio en funcion de la concentracidn al equilibrio, junto con el ajuste a los modelos.
Se calcularon las constantes de los modelos y los valores se reportan en la Tabla 7. El
coeficiente de correlacion es superior a 0.9, con ambos modelos. No obstante, los valores
de los parametros del modelo de Langmuir son negativos, lo cual carece de significado
fisico. Por lo tanto, podemos afirmar que los datos experimentales pueden reproducirse
usando el modelo de Freundlich. EI modelo se asocia a desviaciones en el llenado de la

monocapa, particularmente por superficies energéticamente heterogéneas.
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Figura 7. Isoterma de adsorcion y ajuste de los datos experimentales al modelo de

Langmuir y de Freundlich.

Tabla 7. Parametros de isotermas de adsorcion.

Langmuir Freundlich
Ko s R? KFr n R?
EGANSO/AN-30 293.15 -0.0009 -20.2889 0.9312 0.0045  0.7577 0.9220

Formulacion T (K)

3.6 Efecto morfoldgico en la adsorcion de fenol

Con objeto de comprender si los sitios activos del polimero EGANSO en el polimero
encapsulado quedan ocluidos por el alginato, se realizaron pruebas de adsorcioén con las
perlas trituradas. Para ello, una cantidad de perlas secas fue triturada en un mortero de
agata y tamizada al tamafio de particula de los polimeros pristinos. Las perlas pulverizadas
fueron usadas en la adsorcion de fenol a las mismas condiciones que las muestras en forma
de perla. La adsorcion al equilibrio se reporta en la Figura 8 para la perla, la perla triturada
y el polimero EGANSO pristino. El valor de la adsorcion entre la perla y la perla triturada

oscila en 2 mg-g’!, y el del polimero pristino en 1.65 mg-g"!. Este resultado indica que los

36



sitios responsables de la adsorcion en la perla no se encuentran bloqueados por el
aglutinante, en este caso el alginato de sodio. Asimismo, la cantidad de polimero
adsorbente que se encuentra en la perla o en la perla triturada es menor a la cantidad de
polimero pristino que se usa en la adsorcion. Esto indica, que el soporte permite la
dispersion del polimero adsorbente potenciando la exposicion de los grupos funcionales

para la adsorcion de fenol.
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Figura 8. Capacidad de adsorcion de la perla EGANS0/AN-30, perla triturada y
polimero pristino EGANS80. Condiciones experimentales: 20 °C y Co = 70 ppm.

3.6.1 Cinética de adsorcion

La Figura 9 muestra los datos de adsorcién en funcidon del tiempo para la perla
EGANS8O0/AN-30 triturada. La adsorcion se incrementa en los primeros 60 minutos y
posteriormente el incremento es menor. La muestra triturada exhibe dos tendencias. A
bajos tiempos de contacto, se asemeja al polimero pristino, en tanto que, a altos tiempos
de contacto, se acerca mas a la tendencia observada con las perlas. Esto indica que la
cinética se lleva a cabo en miultiples etapas, posiblemente debido a la disponibilidad de

los grupos funcionales donde puede adsorberse el fenol.
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Figura 9. a) Cinética de adsorcion de fenol de las diferentes morfologias de la perla
EGANS80/AN-30, b) Ajuste de los datos experimentales al modelo de pseudo primer orden
de las diferentes morfologias de la perla EGAN8S0O/AN-30 y c¢) Ajuste de los datos
experimentales al modelo de pseudo segundo orden de las diferentes morfologias de la
perla EGANS0/AN-30.

Condiciones experimentales: 20 °C y Co = 70 ppm.

El ajuste del modelo de pseudo primer orden de la perla EGAN80/AN-30 triturada se
presenta en la Figura 9b y los datos calculados de los modelos en la Tabla 8,
correspondientes a la perla EGAN80/AN-30 triturada y el polimero pristino EGANS0. El
coeficiente de correlacion ajustado para ambos modelos es superior a 0.9. No obstante, la
suma de errores al cuadrado (SSE) indica que el modelo de pseudo primer orden no
reproduce los datos experimentales. El modelo de pseudo segundo orden reporta valores
del coeficiente de correlacidon cercanos a la unidad. Asimismo, la SSE es cercana a cero,
por lo que se dice que el modelo reproduce los datos experimentales. El modelo de pseudo
segundo orden se asocia a la difusion del soluto al interior del adsorbente como etapa

controlante.
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Tabla 8. Parametros cinéticos calculados con los modelos de pseudo primer y pseudo

segundo orden.

Formulacion Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
k1 q R? SSE1 k: qz Ra2  SSE:
EGANSO/AN-30 (t)  0.0212 1.8291 0.9788 0.7353 0.0118 2.2905 0.9764 0.2007
EGANS8O0/AN-30 0.0211 1.4894 0.9784 2.6779 0.0279 2.0481 0.9978 0.0780
EGANSO 0.0131 1.4251 0.9491 2.3226 0.0162 1.8026 0.9726 0.1323

3.7 Coeficiente de difusion

Se realizaron experimentos para determinar la constante de difusion efectiva del fenol al
adsorbente. Una masa de perlas se puso en contacto con un exceso de solucion de fenol
de concentracion inicial de 600 ppm, a un tiempo de 24 horas. El muestreo de la

concentracion se realizé a las 5 horas, para garantizar el equilibrio de adsorcion.
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Figura 10. Segmento de recta para el calculo del coeficiente de difusion.
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Se calcul6d el coeficiente de difusion bajo las condiciones establecidas por Rong y
Vadgama, las cuales son: tiempos prolongados y una relaciéon q-qe! mayor a 0.8 (0.95).
Con los datos experimentales generados, el coeficiente de correlacion tiene un valor de

0.96, el Dop = 3.59 X 107" m? - s™1 y el tiempo caracteristico de difusion t; =~ 9.88 h.
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3.8 Capacidad de regeneracion del adsorbente

Con el objeto de evaluar el porcentaje de remocion de fenol tras la reutilizacion del
material adsorbente, se realizé un proceso de lavado con metanol en su punto de ebullicion
con la finalidad de retirar el fenol adsorbido para posteriormente secar el polimero y
volverlo a usar en la adsorcion de fenol. La Tabla 9 muestra los porcentajes de remocion
obtenidos en dos pruebas consecutivas correspondientes al material adsorbente sin uso

previo y después de haber sido lavado.

Para el adsorbente sin uso previo, la remocion se encuentra entre 46 y 60% para las
concentraciones evaluadas, manteniéndose asi incluso en el rango de concentraciones
superiores a 600 ppm. Posterior al proceso de lavado, la remocién varia entre el 41 y 59%
y se observa una disminucion ligera con una diferencia de 1 a 5 puntos porcentuales
dependiendo de la concentracion inicial empleada, tal disminucion se traduce a que la
perla conserva la mayor parte de su capacidad adsorbente, esto sugiere que una fraccion

importante de los sitios activos permanece disponible después de su regeneracion.

Tabla 9. Porcentaje de remocion de fenol de perlas tras proceso de adsorcion de fenol a

diferentes concentraciones iniciales.

Concentracion inicial Porcentaje removido
(ppm) Adsorbente sin uso previo Adsorbente lavado y
reutilizado

70 53% 52%

400 46% 41%

600 55% 52%
1000 60% 59%
1400 54% 53%
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Conclusiones

Se realizaron 3 formulaciones de perlas a base del polimero EGANS0 con alginato
de sodio como agente aglutinante, y se determind que la formulacion

EGANS80/AN-30 presenta la mayor carga adsorbida de fenol.

La formulaciéon de perlas EGAN8S0/AN-30 mantuvo su integridad estructural en

los experimentos de adsorcion sin desprendimiento de polimero pristino.

El coeficiente de difusion permitié determinar el tiempo caracteristico de difusion,
lo que indica que la difusiéon no esta totalmente gobernada por la capa externa de
la perla, sino que se debe a una resistencia interna que limita el desplazamiento de

las moléculas de fenol en los sitios activos del polimero EGANSO.

El aumento de la cantidad de alginato de sodio no implica una mayor capacidad

de adsorcion; sin embargo, proporciona mayor resistencia a la perla.
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