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Resumen

La capacidad de adsorcién de iones Cu?* en el biosorbente criogel Quitosano-Celulosa (Q-C) se estudié bajo condiciones
de equilibrio en un rango de temperatura de 30-50°C. El criogel Q-C fue sintetizado por un proceso de auto ensamblado
inducido por segregacion de hielo y fue caracterizado antes y después del proceso de adsorcion por andlisis de SEM-EDX,
FTIR-ATR y XPS. La capacidad de adsorcién del biosorbente se investigd en funcion del tiempo y de la concentracion.
Los resultados fueron analizados usando diferentes modelos cinéticos y de isotermas. Los modelos de pseudo-segundo
orden y Elovich proporcionaron una mejor representacion de los datos experimentales. Entre los modelos de isotermas de
adsorcién, el modelo de Sips dio un mejor ajuste de los datos de equilibrio. La capacidad méxima de adsorcién fue de
185, 186 y 192 mg/g a 30, 40 y 50°C respectivamente. Se asume que la remocién del Cu?* se lleva a cabo por reaccién
quimica. Los resultados experimentales indican que criogel Q-C podria ser utilizado como un material biosorbente para la
eliminacién iones de Cu?* presentes en medios acuosos.
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Abstract

The adsorption capacity of Cu?* jons in the chitosan-cellulose (Q-C) cryogel biosorbent was studied under equilibrium
conditions at a temperature range of 30-50°C. The Q-C cryogel was synthesized by a self-assembly process induced
segregation ice and was characterized before and after adsorption process by SEM-EDX analysis, FTIR-ATR and XPS.
The adsorption capacity of the biosorbent was investigated as a function of time and concentration. The data were analyzed
using various kinetic and isotherm models. Models of pseudo-second-order and Elovich provided a better representation
of the experimental data. Between models of adsorption isotherms, Sips model gave a better fit of the equilibrium data.
The maximum adsorption capacity was 185, 186 and 192 mg/g to 30, 40 and 50°C respectively. It is assumed that Cu?+
removal is carried out by chemical reaction. Experimental results indicate that Q-C cryogel could be used as a biosorbent
material for removing ions Cu?t present in aqueous media.

Keywords: biosorbent, cryogel, chitosan, cellulose, biosorption.

1 Introduccion que se bioacumulan en los organismos vivos (Ho
y col., 2002; Ngah y Fatinathan, 2010; Ghaee
y col., 2012; Liu y col., 2012; Masoud y col.,
2013).  El cobre es uno de los contaminantes
comunmente liberado al agua a través de la descarga
de residuos en efluentes provenientes de diversas
actividades industriales y agricolas. El cobre es
conocido por ser un elemento traza esencial para
el ser humano (Ho y col., 2002), sin embargo una
ingesta mayor puede ocasionar problemas a su salud

El agua es de vital importancia para la vida, sin
embargo, el desarrollo de la humanidad y de sus
crecientes necesidades, han sido causa de un gran
problema de contaminacién de los recursos de agua
superficial y subterrdnea (Ghaee y col., 2012; Liu
y col., 2012). Los metales pesados son uno
de los contaminantes potencialmente peligrosos del
agua, debido a sus transformaciones quimicas y a
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(Li y col., 2012), la exposicion a corto plazo puede
ocasionar malestar gastrointestinal y la exposicion
a largo plazo conduce a dafio renal y del higado
debido a su efecto acumulativo (Ngah y Fatinathan,
2010; Liu y col., 2012). La alta acumulacién
del cobre puede causar mutaciones del ADN o
enfermedades hereditarias como el mal de Wilson con
manifestaciones clinicas principalmente hepaiticas,
neuroldgicas, psiquidtricas y oftalmolégicas, incluso
puede progresar a muerte (Herndndez y Lépez, 2011).
La legislaciéon mexicana a través de la NOM-127-
SSA1-1994 establece para fuente de abastecimiento
de agua potable una concentraciéon méaxima de Cu de
2 mg/L y segin la Agencia de Proteccién Ambiental
de Estados Unidos, el nivel maximo de contaminacion
para Cu es 1.3 mg/L (Jiménez, 2005). Por lo
tanto, beber agua con altas concentraciones de este
metal se considera una amenaza para la salud de las
poblaciones.

La técnica de biosorciéon ha sido considerada
como uno de los métodos mas eficaces y econémicos
para la eliminacién metales pesados a partir de
soluciones acuosas, especialmente cuando los iones se
encuentran en el agua en bajas concentraciones (Ngah
y Fatinathan, 2010; Zhou y col., 2012; Mandala y
col., 2013., Masoud y col., 2013), debido al hecho
de que las materias primas para la elaboracién de los
biosorbentes, por ejemplo, la celulosa o el quitosano,
son muy abundantes, de bajo costo, biodegradables,
amigables con el medio ambiente y asi como a
la presencia de los grupos funcionales de estos
biopolimeros (Twu y col., 2003; Lima y col ., 2005;
Sun y col., 2009; Stefanescu y col., 2012; Li y
col., 2012; Zhou y col., 2012; Karthik y Meenakshi,
2015). Aunque el quitosano es un excelente quelante
de metales, también se han encontrado inconvenientes
para la biosorcién. Por ejemplo, al utilizar al quitosano
en polvo, se dificultard su separacién después de
la adsorcion, debido a que el quitosano es suave,
tiene una tendencia a aglomerarse o formar geles
en soluciones acuosas, exhibe una baja resistencia
mecdanica, y es dificil de manipular. Estas propiedades
no son adecuadas para la adsorcién, por lo que se
han utilizado otras formas fisicas o se ha combinado
con otros materiales, para mejorar la eficiencia de
adsorcién de este polimero (Sun y col., 2009; Vazquez
y col., 2009; Kildeeva y col., 2012; Flores-Almo y
col., 2015) asi como ampliar sus aplicaciones (Salazar-
Leyva y col., 2013; Sotelo-Boyas y col., 2015).

Dentro de las diferentes formas en que se
puede utilizar al quitosano, se ha propuesto el uso

de criogeles obtenidos por medio de un proceso
de auto ensamblado inducido por segregacién de
hielo (denominado ISISA, por sus siglas en inglés
“ice segregation induced self-assembly”) (Garcia-
Gonziélez y col., 2014), que se caracterizan por tener
una estructura macroporosa (Kudaibergenov y col.,
2012) con poros interconectados y alineados en la
direccion del avance del frente del congelamiento, esta
estructura proporciona buenas caracteristicas para el
proceso de adsorcién.

En afios recientes, el uso de criogeles para
remover iones de metales pesados de medios acuosos
se ha convertido en un 4rea de investigacion
importante. En México el estudio de estos materiales
criogénicos dirigidos hacia aplicaciones ambientales
es reciente, sin embargo investigadores de otros
paises han mostrado interés en estos materiales,
por ejemplo Wang y Ming (2008) estudiaron las
propiedades de adsorcién de cadmio en criogeles
hidroxiapatita/poli(vinil alcohol); Li y col., (2012)
prepararon y caracterizaron una nueva espuma
adsorbente compuesta de quitosano/poli(vinil alcohol)
y removieron colorantes y metales a partir de
soluciones acuosas; Kildeeva y col., (2012) realizaron
una modificacién de los criogeles de quitosano
por piridoxal fosfato para mejorar la capacidad de
adsorcion; Loo y col., (2013) estudiaron el disefio
y sintesis de criogeles de poliacrilato de sodio para
purificaciéon del agua. La busqueda de materiales
amigables con el ambiente y con mejor capacidad
adsortiva en medios acuosos es imperativa. Por lo
tanto, el objetivo del presente estudio fue evaluar
la capacidad de adsorcién de los iones cobre Cu”*
presentes en soluciones acuosas utilizando un criogel
obtenido a partir de quitosano y celulosa, denominado
criogel Q-C.

2 Materiales

Se utiliz6 quitosano (grado industrial) con grado
de desacetilacion del 68% de América Alimentos
Ingredientes Funcionales. Celulosa micro granular
grado analitico de Sigma-Aldrich, como agente
entrecruzante etilenglicol diglicidil éter (EGDE) grado
industrial de Tokyo Chemical Industry Co. LTD,
dcido acético glacial grado analitico (99.7%) de
Fermont CuSQO4 anhidro grado analitico (99 %) de
Fermont, agua desionizada (DI), proporcionada por un
deshionizador Elix 5 Millipore y nitrégeno liquido de
Cryoinfra.
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3 Metodologia

3.1 Preparacion del criogel Q-C

El método de obtencién del criogel Q-C en forma
de monolito fue el descrito por Garcia-Gonzilez y
col. (2014) utilizando una disolucién de quitosano al
3% en peso. Los criogeles Q-C, fueron lavados para
remover la fraccion soluble. El lavado consistié en
hinchar el criogel en DI durante 24 h, enseguida se
lavé con una solucién de 4cido acético 0.2 M durante
30 min; después se lavo tres veces con DI por 10 min;
a continuacién se lavé en una solucién de NaOH 0.1M
durante 3 h seguido por lavados de 10 min con esta
misma solucién. Finalmente se lav6 con DI hasta que
el pH de la solucién de lavado fue igual que el pH del
DI. Los monolitos fueron guardados en refrigeracion
para su posterior uso en experimentos de adsorcién.

3.2 Experimentos de adsorcion

Los experimentos de adsorcidn por lotes se llevaron
a cabo en recipientes de vidrio de 30 mL a 30, 40
y 50 °C, mediante la adicién de 4 mg del criogel
Q-C en 10 mL de una solucién acuosa de ion Cu2*
a la concentracién y temperatura establecidas. El
pH inicial de 5.5 fue ajustado con soluciones de
HCI1 y NaOH 0.1 M. Los recipientes de vidrio con
el adsorbente y adsorbato fueron colocados en un
agitador de orbital Heidolph Unimax 1100 con control
de temperatura a 200 rpm durante el periodo de tiempo
establecido. Todos los experimentos se realizaron por
triplicado de acuerdo con las condiciones iniciales
establecidas.  Después de cada experimento de
adsorcion, fue separado del biosorbente por filtracién
al vacio en un equipo Millipore, el filtrado fue
analizado para conocer la concentracién restante del
jon Cu®* en la muestra usando un espectrofotémetro
de adsorcién atémica a la flama Perkin Elmer 3110.
Se establecieron los pardmetros de funcionamiento
para el Cu?* segiin lo recomendado por el fabricante
y se usé una curva de calibracién externa. Todas
las mediciones de absorbancia para cada muestra se
hicieron con cinco replicas y se usé el promedio de
estos valores para calcular la concentracion del ion
metalico. La cantidad del ion metdlico adsorbido
por unidad de masa del biosorbente (mg/g) se evalud
usando la siguiente ecuacién (Ec. 1):
(ci —ce)v

Ge=——— ey
m

Donde ¢, (mg/g) es la capacidad de adsorcién en el
equilibrio, C; y C, (mg/L) denotan la concentracion
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inicial y en el equilibrio, V (L) es el volumen de la
solucién acuosa del que contiene el ion metélico y
m (g) es la cantidad del adsorbente. Para el estudio
cinético la concentracidn inicial del adsorbato fue de
20 mg/L y el tiempo de adsorcién varié desde 5 min
hasta 60 h. Para el estudio de equilibrio el tiempo de
contacto fue de 24 h y las concentraciones iniciales del
adsorbato fueron desde 2.5 hasta 200 mg/L (Li y Bai,
2005; Pinzén-Bedoya y Vera, 2009; Li y col., 2012;
Ramesh y col., 2013).

Para entender la cinética de adsorcién y determinar
el paso controlante en la velocidad de adsorcién
de Cu?* en el criogel Q-C, se utilizaron modelos
cinéticos. Las constantes de velocidad fueron
calculadas usando los modelos de pseudo-primer y
pseudo-segundo orden y Elovich. La forma no lineal
de la ecuacién de pseudo-primer orden se expresa
como (Ec. 2):

qr = qe(1 - K11 2)

Donde g; y g, son las capacidades de adsorcion (mg/g)
en el tiempo ¢ y en el equilibrio respectivamente; ¢
es el tiempo en minutos y K (1/min) es la constante
de velocidad de pseudo-primer orden para el modelo
cinético (Mandala y col., 2013).

La forma no lineal de la ecuacién de pseudo-
segundo orden se expresa como (Ec. 3):

q%Kzt
qr =

S G 3
1+ q.K>t )

Donde K, es la constante de velocidad de adsorcién
de pseudo-segundo orden (g/mg.min); q; y q. es la
cantidad de soluto adsorbido por el adsorbente en el
tiempo () y en el equilibrio respectivamente (mg/g); ¢
es el tiempo (min) (Ho y McKay, 1998).

La ecuaciéon de quimisorciéon conocida como
ecuacion de Elovich (Qiu y col., 2009) se expresa
como (Ec. 4.):

g = éln(aﬁ) + é In(?) @)

Donde ¢; (mg/g) es la capacidad de adsorcién en
el tiempo #; a es la velocidad inicial de adsorcién
(mg/g.min); B es la constante de desorcién (g/mg),
relacionada con el grado de cobertura de la superficie y
la energia de activacion para la quimisorcién (Mandala
y col., 2013); t es el tiempo (min).

Se han propuesto diversos modelos matematicos
para describir el equilibrio de adsorcién de iones
metdlicos sobre un adsorbente, entre los mads
comunmente usados estan:
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El modelo de la forma no lineal de la isoterma de
Langmuir es expresado como (Ec. 5):

_ qmaxK1Ce

9= 13nC, 3)

Donde C, es la concentracion en el equilibrio de los
iones restantes del adsorbato en solucién (mg/L); g,
es la cantidad de iones del adsorbato adsorbido por
unidad de masa del adsorbente en el equilibrio (mg/g);
gmax €s la cantidad de iones del adsorbato en una
monocapa completa sobre la superficie del adsorbente
(mg/g); Ki es la constante de Langmuir relacionada
con la afinidad de los sitios de unién (L/mg) y es una
medida de la energia de adsorcién o entalpia neta de
adsorcion (Hernandez-Hernandez y col., 2013).

La caracteristica esencial del modelo de Langmuir
se puede expresar por medio de una constante
adimensional llamada factor de separaciébn o
pardmetro de equilibrio, R;,, que es definido por Weber
y Chakkravorti (1974) como (Ec. 6):

1

- 1+K.C, ©)

Ry
Donde Cyp (mg/L) es la concentracién inicial del
adsorbato y K7 (L/mg) es la constante de adsorcidn
de Langmuir, descrita anteriormente. R; indica
la naturaleza de la adsorcién y es considerado el
indicador mds confiable para la isoterma de adsorcion,
es favorable cuando el valor de Ry estd entre 0 y 1,
es irreversible cuando Ry es igual a cero, es lineal
cuando Ry es igual a 1 y es desfavorable cuando Ry,
es mayor que 1 (Vimonses y col., 2009; Foo y col.,
2010; Kayranli, 2011; El ouardi y col., 2014).
La isoterma no lineal de Freundlich se expresa
como (Ec.7):
ge = KyC." @)

Donde Ky y n son constantes de Freundlich
relacionadas con la capacidad de adsorcién (mg/g) y
la intensidad de adsorcién, respectivamente (Ngah y
Fainathan, 2010; EI ouoardi y col., 2014); n es la
constante de equilibrio de adsorcién, cuyo reciproco
es indicativo de la heterogeneidad de la superficie del
adsorbente (Hernandez-Herndndez y col., 2013).
Isoterma de Langmuir-Freundlich (Sips) es un
modelo empirico combinacién de los modelos de
Langmuir y Freundlich y se expresa como (Ec. 8):

_ Gmax(KLpCep)'tF

= 8
T 1+ (KppCo)ir ®

Donde ¢4 es la cantidad de adsorbato removida
por el adsorbente en el equilibrio (mg/g); Kpr es la
constante relativa a la afinidad (L/mg); y nyr es el
exponente adimensional de Sips cuyo reciproco indica
la intensidad del proceso de adsorcién (Ho y col.,
2001; Ghaee y col., 2012).

Para evaluar cudl de los modelos aplicados a
las cinéticas e isotermas se ajusta mejor a los
datos experimentales, se hizo uso del coeficiente de
correlacion de Pearson (r) (Ngah y Fainathan, 2010).

3.3 Caracterizacion

La morfologia de los criogeles antes y después del
proceso de adsorciéon fue caracterizada utilizando
la técnica de microscopia electrénica de barrido,
SEM (Scanning Electron Microscopy) mediante un
microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6610
acoplado a un sistema de microanélisis EDS (Electron
Dispersive Spectroscopy) marca Oxford modelo 7279
a 15 kV y una distancia de trabajo de 10 mm. Las
muestras para microscopia electrénica se colocaron
sobre cinta de aluminio y se recubrieron con oro
mediante un equipo de DENTON VACCUUM DESK
IT (90 segundos y 20 miliamperes).

El andlisis con la técnica de espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier, FTIR (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) con un accesorio
de reflexion total atenuada, ATR (Attenuated Total
Reflection) se utilizé para caracterizar la estructura
quimica del criogel Q-C antes y después de la
adsorcién del ion Cu’*. Se usé un equipo Bruker
modelo TENSOR27 con accesorio ATR modelo
Platinum Bruker en la regién de 500-4000 cm™! y
una resolucién de 2 cm™! y 32 barridos (Ngah vy
Fatinathan, 2010; Modrzejewska, 2013).

Con el objeto de determinar los estados quimicos
de los grupos funcionales de la superficie del material
criogénico y evaluar la naturaleza del complejo
formado con el metal, se realiz0 el analisis de
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, XPS (X-
ray Photoelectron Spectroscopy) antes y después de la
adsorcién del ion Cu®* utilizando un espectrémetro
TERMO Scientific modelo K-Alpha, con una fuente
de fotoelectrones Al (Ka) que opera a 12 KeV. La
calibracién de la energia de enlace de los espectros se
realizé con el pico del carbono Cls a 286.68 eV. Los
picos XPS se descompusieron en subcomponentes con
el software AAnalyzer 1.22.
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4 Resultados y discusion

4.1 Cinéticas de adsorcion

La Figura 1 muestra el efecto del tiempo de contacto
en la capacidad de adsorcién del Cu* por el criogel Q-
C a diferentes temperaturas. La velocidad de remocién
fue alta los primeros 240 min, debido probablemente
a la mayor disponibilidad de sitios activos en la
superficie del criogel Q-C; posteriormente se hizo
mas lenta hasta que el equilibrio se alcanzd, este
comportamiento fue similar a las tres temperaturas en
estudio, lo que podria indicar una rdpida adsorcién
superficial externa seguida probablemente de un
proceso de difusion interna mads lento que puede ser
el paso determinante de la velocidad de adsorcién.
Resultados similares fueron reportados por Li vy
Bai, (2005), Li y col., (2012), Zhong y col,
(2014), utilizando materiales a base de quitosano-
celulosa, en diferente presentacion, observando una
capacidad méaxima de adsorcién de 25, 35 y 11 mg/g
respectivamente en cada reporte; en cambio con el
criogel Q-C, del presente estudio, se observé una
capacidad de adsorcién de 40 mg/g, resultando mds
eficiente que los materiales antes mencionados. De
acuerdo a lo observado aproximadamente a los 1440
min (24 h) se alcanza el equilibrio para la adsorcién de
iones de cobre en el criogel Q-C bajo las condiciones
experimentales de este trabajo. Con respecto al
efecto de la temperatura, no se aprecié diferencia en
la capacidad de adsorcién durante este periodo de
tiempo, lo que sugiere que este pardmetro no influye
en el proceso de adsorcién de iones Cu”* en el criogel

Q-C.

La Tabla 1, muestra los resultados de los
pardmetros cinéticos. El modelo cinético que mejor
describe la cinética de adsorcion a 30 °C fue el de
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Fig. 1. Cinéticas de adsorcién de Cu®* en el criogel

Q-C.

Elovich, a 40 y 50 °C fue el de pseudo-segundo orden;
lo anterior sugiere que el proceso de adsorcidn sigue
el modelo cinético de pseudo-segundo orden que se
aplica a sistemas donde el adsorbente es heterogéneo y
el mecanismo de adsorcidn es atribuido a un fenémeno
de adsorcién quimica (Gerente y col, 2007; Pinzén-
Bedoyan y Vera, 2009), por lo que se asume que
el paso controlante de la velocidad de adsorcién
es la quimisorcién del ion Cu®* en el criogel Q-C
involucrando fuerzas de valencia a través de compartir
o intercambiar electrones entre los iones metalicos y
el adsorbente (Pinzén-Bedoyan y Vera, 2009; Ngah y
Fainathan, 2010; Liy col., 2012; Mandala y col.,2013).

4.2 Isotermas de adsorcion

Los resultados del efecto de la concentracién inicial
sobre la adsorcién de Cu?* en el criogel Q-C se
muestran en la Figura 2. La cantidad de Cu?*
adsorbida por el criogel aument6 con la concentracién
hasta 80 mg/L sugiriendo que los sitios de adsorcion
en el criogel Q-C son suficientes y que la capacidad de
adsorcién depende de los iones Cu?t, posteriormente,
el incremento fue menor indicando que el nimero de
sitios de adsorcién en la superficie del criogel limité la
capacidad de adsorcion.

Tabla 1. Parametros cinéticos de adsorcién de iones Cu®* en el criogel Q-C.

T(°C)  Geexp Pseudo-primer orden

Pseudo-segundo orden Elovich

de Kl r

30 41.1 37.8 0.015 0.908
40 41.2 381 0.017 0.940
50 40.7 39.3 0.009 0.971

ge K, x10™ r a b r

41.1 4.5 0964 2.8 0.2 0.980
41.1 5.2 0980 3.1 0.2 0.970
42.7 2.7 0975 1.7 01 0.924
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Fig. 2. Variacién de la capacidad de adsorcién con la concentracién inicial de Cu®*.

Resultados similares observaron Li y Bai (2005), Li
y col (2012) y Flores-Alamo y col (2015). Al variar
la temperatura se observa que el comportamiento de
la capacidad de adsorcién con la concentracién inicial
fue similar.

Los parametros de estos modelos de isotermas se
presentan en la Tabla 2. Sobre la base del coeficiente
de determinacién que se observan en esta tabla, el
modelo que mejor describe los datos experimentales
es el modelo de Sips. El valor de g4, que representa
la adsorcién maxima en monocapa de los iones Cu”*
basado en la isoterma de Langmuir fue 185, 186y 192
mg/g a 30, 40 y 50 °C respectivamente.

Los valores de R; calculados con la Ec. (8)
para las isotermas de adsorcién de Cu®* a diferentes
temperaturas se presentan en la Tabla 3. Los resultados

muestran valores de Ry entre 0 y 1 lo cual indica
que el proceso de adsorcién del Cu®* fue favorable
(Vimonses y col., 2009; Foo y col., 2010; Kayranli,
2011; Mandala y col., 2013; El ouardi y col., 2014).

Los resultados de las isotermas de adsorcién
muestran un mejor ajuste al modelo Sips. Se considera
que la ecuacién de Sips, podria dar un ajuste mds
preciso sobre un rango de concentracién mds amplio
que las ecuaciones estdndar de Langmuir y Freundlich
y puede resultar en una prediccion mds precisa
de la cantidad de ion metdlico Cu®** adsorbido en
la concentracién de saturacién de la isoterma de
Langmuir sobre un adsorbente como el criogel Q-C
que podria considerarse heterogéneo debido a que el
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Tabla 2. Constantes de las isotermas de adsorcién de Cu* en el criogel Q-C.
Modelo de isoterma

Langmuir Freundlich Sips
T(°C) Grmox b r Ke n r Grmox Kir Nir r
30 185 0.19 0.994 445 3.2 0.956 199.5 0.145 0.799 0.997
40 186 0.17 0.990 42.08 3.1 0.917 187 0.171 0.986 0.990
50 192 0.08 0.959 29.01 2.54 0.868 167.6 0.119 1.902 0.982
Tabla 3. Valores de RL basados en la ecuacién de 200
Langmuir. ] &
a
Ry 150 4 & A
T°C Minimo Maximo
30 0.025 0.68 BT
(mg/g) b
40 0.028 0.7 o o
50 0.057 0.83 &
504 4
8 o 30°C
Jal o 40°C
valor de n es mayor o cercano 1 (Cheung y col., 2001; 0 : : : & o0c
0 50 100 130 200

Tedds y col., 2011).

Algunos estudios en los que se han utilizado
materiales sintetizados a partir del quitosano, como
por ejemplo, Li y Bai (2005) que utiliz6 esferas
de hidrogel de quitosano-celulosa, Li y col (2012)
que utilizaron una espuma de quitosano, Modrzewska
(2013) que utilizé un hidrogel de quitosano y Flores-
Alamo y col (2015) que utilizaron esferas de quitosano
con poli-(vinil alcohol), reportaron una g,,, basada
en el modelo de Langmuir de 0.84, 1.81, 3.20 y
4.67 mmol/g respectivamente, mientras que el criogel
Q-C (presente estudio) alcanzé una ¢, de 3.03
mmol/g. Es importante destacar que en los estudios
mencionados, el quitosano utilizado tiene un grado de
desacetilacién mayor a 84% mientras que el utilizado
en el presente trabajo es del 67%, estd caracteristica
del quitosano estd relacionada con la disponibilidad
de grupos amino (-NH) e hidroxilo (-OH) como
sitios activos para la adsorcién de iones divalentes
(Ngah y Fainathan, 2010; Mandala y col., 2013;
Modrzejewska, 2013).

4.3 Caracterizacion del biosorbente

4.3.1. Estudio mediante microscopia electronica de
barrido

La Figura 3 muestra las micrografias SEM-EDS de
los criogeles macroporosos Q-C antes y después de
la adsorcién del ion metélico. El espectro EDS de
la superficie del criogel Q-C confirmé la existencia
de carbono, oxigeno, nitrégeno y azufre antes de la
adsorcion del metal (ver Fig. 3a).

Code Cu’ (mg/L)

Figura 3. Imagen MEB, mapa EDS y espectro EDS
del criogel Q-C a). Antes de la adsorcién del Cu?*.
Después de la adsorcién del Cu®* b). Superficie del
corte transversal, ¢). Superficie del corte longitudinal.

Después de la adsorcién del metal el corte
transversal (ver Fig. 3b) y corte longitudinal (ver Fig.
3c) del criogel y sobre la base de los espectros EDS se
confirmaron la presencia del cobre sobre la superficie
del criogel Q-C. El mapa EDS mostr6 una distribucién
homogénea tanto del nitrégeno (sitios activos para la
adsorcion del metal) (ver Fig. 3a) como del cobre en
la superficie del criogel Q-C (ver Fig. 3b y 3c). Los
resultados de estos andlisis evidencian la adsorcién del
cobre sobre la superficie del criogel Q-C, resultados
que confirman lo obtenido en los experimentos de
adsorcidn.

4.3.2 Andlisis de infrarrojo por transformada de
Fourier

El andlisis de espectroscopia infrarroja permitié
identificar los grupos funcionales involucrados en
el proceso de adsorciéon (Sun y col., 2009). Se
realiz6 el andlisis FTIR a) antes y b) después de
la adsorcién de Cu?* identificando los diferentes
grupos funcionales presentes en la superficie del
biosorbente criogel Q-C responsables de la adsorcién
de iones metalicos de Cu?* (Li y Bai, 2005;
Ngah y Fatinathan, 2010; Mandala y col., 2013).
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Fig. 4. Espectro FTIR-ATR antes y después de la
adsorcion: a) criogel Q-C. b) criogel Q-C adsorbido
con Cu?*.

En la Figura 4, el espectro del criogel a) Q-C
muestra las vibraciones de estiramiento caracteristicas
de los grupos -OH y -NH en 3346 y 3293 cm™! (Jin
y Bai, 2002). En 2910 cm™! se observa la banda
de estiramiento ancha débil del grupo -CH; (Jin y
Bai, 2002). En 1661 cm™! se aprecia la banda de
flexion de los grupos -NH y -NH; (Mandala y col.,
2013; Jin y Bai, 2002), y en 1642 y de 1580 a
1422 cm™! se observa el estiramiento de C-N y la
deformacion de -NH (Li y Bai 2005; Mandala y col.,
2013). Las bandas de estiramiento de -C-O-C y C-
N se observan en 1065 y 1025 cm~! (Mandala y
col., 2013; Jin y Bai, 2002). Este andlisis mostrd
cambios significativos en los nimeros de onda 3259,
2920 y 1065 cm~!, estrechamente relacionados a
las bandas de estiramiento del grupo -NH, y en los
nimeros de onda 1641, 1588, 1420 y 1025 cm™!,
relacionados con las bandas de flexién del grupo -NH,
y al estiramiento C-N y deformacién -NH, indicando
que los grupos -NH> estan directamente involucrados
en la adsorcién del ion Cu?*, la adsorcién del ion
metalico, afectd los enlaces relacionados con los
atomos de nitrégeno, de tal manera que los atomos
de nitrégeno podrian ser los principales sitios de
unién para el ion (Ngah y Fainathan, 2010). Asi
mismo, el cambio en la intensidad a 1065 cm™!
sugiere que los 4dtomos de oxigeno en los grupos
hidroxilo también estdn implicados en el proceso de
adsorcion (Li y Bai, 2005). Este andlisis sugiere que
la adsorcién de iones de Cu?* en el criogel Q-C se
lleva a cabo a través de la formaciéon de complejos
con atomos de nitrégeno de los grupos amino y
los 4dtomos de oxigeno de los grupos hidroxilo.

a) o1s

1.008 +05| Cls

Enerzia e enlace (sV)

Fig. 5. Espectro XPS de amplia exploracién del
criogel Q-C. a) Antes de la adsorcién y b). Después
de la adsorcién del Cu?*.

Resultados similares se reportaron en trabajos
relacionados con la adsorcién de metales de soluciones
acuosas utilizando compuestos de quitosano-celulosa
(Li y Bai, 2005; Sun y col., 2009) y compuestos de
quitosano (Jin y Bai, 2002; Ngah y Fainathan, 2010;
Mandala y col., 2013).

4.3.3. Andlisis XPS

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
aporto informacién de las energias de enlace del
C, O y N en la superficie del criogel Q-C y su
quelato metédlico (Jin y Bai, 2002; Varma y col.,
2004; Li y Bai, 2005; Sun y col., 2009; Vazquez
y col., 2009; Modrzejewska, 2013). Los criogeles
Q-C fueron analizados a) antes y b) después de la
adsorcién del ion Cu?*. En la Figura 5 se muestra
el espectro a) criogel Q-C el cual muestra tres picos
principales localizados a 286.42, 407.58 y 532.92 eV,
correspondiendo al carbén elemental, al nitrégeno y al
oxigeno respectivamente (Vazquez y col., 2009). El
espectro del criogel b) Q-C-Cu?* mostr6 la presencia
del Cu?* después del proceso de adsorcién; en
la energia de enlace 935.9 eV; que corresponde a
Cu2p3;p (Li y Bai, 2005; Véazquez y col., 2009).
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Fig. 6. Deconvoluciéon del espectro a).Nls, b).
Cu2p3/2 Cu?*.

La presencia de esta banda es representativa del estado
de oxidacién +2 para el orbital 2p3,,> (Li y Bai, 2005),
por lo que los picos en la energia de enlace 935.9 y
956.02 eV proporcionan evidencia de que el Cu®* fue
adsorbido en la superficie del criogel Q-C.

La Figura 6 muestra la deconvolucién del espectro
NIs en sus componentes individuales para las
muestras a). Q-C y b). Q-C—Cu2+. En el caso del
criogel Q-C sélo hay un pico en 399.8 eV atribuido
al atomo de nitrégeno en el grupo amino -NH; en la
superficie del criogel Q-C (Li y Bai, 2005; Jin y Bai
2002). Después de la adsorcién de cobre (ver Fig.
2b), se observéd un nuevo pico en la energia de enlace
401.4 eV, esto se atribuye a la formacién del complejo
R-NH,Cu?* en el que un par solitario de electrones
en el dtomo de nitrégeno fue donado para la unién
compartida entre el nitrégeno y el Cu®>* (Li y Bai,
2005). Los cambios mostrados de las interacciones del
cobre con los grupos funcionales -NHj del criogel Q-
C, corroboran que los iones del Cu?* estdn unidos a los
grupos amino del criogel Q-C (Jin y Bai, 2002; Varma
y col., 2004; Li y Bai, 2005; Sun y col., 2009).

El andlisis de XPS coincide con lo reportado

WWW.rmiq.org

por otros grupos de investigacién (Jin y Bai, 2002;
Rhazi y col, 2002; Varma y col., 2004; Debbaudt
y col., 2004; Li y Bai, 2005; Sun y col., 2009;
Modrzejewska, 2013). Debbaudt y Modrzejewska
sugieren la existencia de dos complejos: un modelo de
“puente” y un modelo “gota colgando”. En el modelo
puente, iones de metal se unen a varios grupos amino
de la misma cadena o diferentes cadenas. En el modelo
de gota colgando, los iones metdlicos se unen a un
grupo amino. Rhazi y col., (2002), sugieren que la
unién del metal se puede dar a través de dos complejos
estables dependientes del pH: [Cu (—NH2)]2+, 20H,
H,O desde pH 5.3 hasta 5.8 y [Cu (-NH»),]**, 20H
para pH superior a 5.8.

Conclusiones

Los resultados obtenidos en el presente estudio
indican que el material macroporoso aqui presentado
“criogel Q-C” tiene caracteristicas potenciales para ser
utilizado en aplicaciones ambientales; tales como la
remocion de metales divalentes que se encuentren en
medios acuosos; asi como contribuir al mejoramiento
del medio ambiente y a la salud del hombre al reducir
la carga de estos contaminantes en los cuerpos de agua.
La adsorcién del ion Cu?* se incrementa con el tiempo
de adsorcidn y la concentracidn inicial. La cinética de
adsorcién del Cu®* en el criogel Q-C sigue el modelo
cinético de pseudo-segundo orden y la ecuacién de
Elovich, lo que sugiere que el paso determinante de la
velocidad de adsorcién es la quimisorcidon. Los datos
de equilibrio fueron mejor descritos por el modelo de
Sips, lo cual sugiere que la remocién del Cu?* es por
reaccion quimica sobre una superficie heterogénea. La
capacidad méaxima de adsorcién fue de 185, 186, y
192 mg/g a 30, 40 y 50 °C respectivamente; por lo
tanto el criogel Q-C es eficiente y puede competir con
otros adsorbentes en la remocién de metales disueltos
en medios acuosos.
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FTIR-ATR.
Nomenclatura
C. concentracion en el equilibrio de los iones del
adsorbato en solucién (mg/L)
Co concentracion inicial del adsorbato (mg/L)
k1 constante de velocidad de pseudo-primer-
orden (1/min)
K> constante de velocidad de adsorcion de
pseudo-segundo-orden (g/mg.min)
Ky constante de Freundlich indica la capacidad de

adsorcion (mg/g)
K; constante de Langmuir (L/mg)
Krr  constante de la isoterma de SIPS (L/mg)

ng constante de Freundlich indica intensidad

nrr  constante de la isoterma de SIPS

qe capacidades de adsorciéon en el equilibrio
(mg/g)

qr capacidades de adsorciéon en el tiempo ¢
(mg/g)

gmax cantidad de iones del adsorbato sobre la
superficie del adsorbente (mg/g)

Ry factor de separacion o pardmetro de equilibrio
t tiempo en minutos
a velocidad inicial de adsorcion (constante de
Elovich) (mg/g.min)
B constante de desorcion (constante de Elovich)
(g/mg)
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