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Resumen

En el presente trabajo se reporta la sintesis y caracterizacién
de un hidrogel de quitosano para la adsorcién de una mezcla
de tres metales pesados (mercurio, niquel y cobre). Mediante la
técnica de IR se apreciaron los grupos funcionales del hidrogel
y de las adsorciones. Las isotermas de adsorcién de un sistema
ternario a 40 °C y un pH de 4, indicaron las capacidades de
adsorcién méximas de 0.560, 0.016 y 0.144 mmol/g para
mercurio, niquel y cobre respectivamente. Se calcularon los
pardmetros de las isotermas de Langmuir y Freundlich y con base
en el coeficiente de regresién linear R2 el modelo de Freundlich
se adapté mejor para el caso del mercurio y el niquel y el modelo
de Langmuir fue mejor para el cobre.
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Introduccion

La existencia de contaminantes como oligoele-
mentos en el medio ambiente, principalmente en el
agua, afectan de manera significativa la salud. Diver-
sos estudios han demostrado que estos elementos,
especialmente los metales pesados, pueden afectar
la calidad del agua, asi como la de diversos alimentos
y, por lo tanto, la salud (Sadee y Ali 2023). Los metales
pesados son un grupo de elementos quimicos den-
sos (> 5 g/cm?®) que se consideran téxicos en bajas
concentraciones. Estos elementos incluyen aluminio
(AD), niquel (Ni), cobre (Cu), hierro (Fe), manganeso
(Mn), cadmio (Cd), mercurio (Hg), plomo (Pb), entre
otros (Sharma, 2015). La contaminacién del agua se
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Abstract

In this work, the synthesis and characterization of a chitosan
hydrogel for the adsorption of a mixture of three heavy metals
(mercury, nickel, and copper) is reported. The functional groups of
the hydrogel and adsorptions were observed using the IR technique.
The adsorption isotherms of a ternary system at 40 °C and a pH of
4 indicated maximum adsorption capacities of 0.560, 0.016, and
0.144 mmol/g for mercury, nickel and copper, respectively. The
Langmuir and Freundlich isotherm parameters were calculated,
and based on the linear regression coefficient R2, the Freundlich
model was best suited for mercury and nickel, while the Langmuir
model was more suitable for copper.
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genera principalmente por actividades antropogé-
nicas, como la mineria, la fundicién de metales y la
descarga de aguas industriales y urbanas (Kapoor y
Singh 2021).

Existen diferentes procesos para eliminar los me-
tales pesados del agua, por ejemplo, intercambio 16-
nico (Al-Enezi, Hamoda, Fawzi, 2004; Rengaraj y Yeon
2021), precipitacion quimica (Matlock, Howerton,
Atwood, 2002), nanofiltracién (Al-Rashdi, Johnson,
Hilal, 2013; Moradi, Zinadini, Derakhshan, 2020), flo-
culacién (Sun, Zhou, Pan, Zhu, Yu, Zheng. 2020) en-
tre otros. Especificamente la adsorcion se considera
como un método eficaz y econémico para dicho fin
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(Duan, Ma, Wang, Zhou, 2020; Chakraborty, Asthana,
Singh, Jain, Susan, 2022). La quitina es el segundo po-
limero natural mas abundante en el mundo después
de la celulosa. Después de la desacetilacién de ésta,
se produce quitosano, un polisacarido lineal basado
en unidades de glucosamina.

El quitosano es un biopolimero adecuado para
eliminar iones de metales pesados del agua (Li,
Wang, Yuan, Sun, 2016; Wang, Xiaohong, Ganghu,
Chen, Hao, Li, 2019, Hao y Liang 2020; Lin, Yang,
Liang, Zeng, Zhang, 2021) debido a que sus grupos
quimicos como los grupos amino e hidroxilo, pueden
actuar como sitios de quelacién.

Se ha investigado ampliamente la adsorcion de
metales pesados utilizando adsorbentes a base de
quitosano, debido a sus caracteristicas y ventajas es-
pecificas, como biocompatibilidad, baja toxicidad,
biodegradabilidad y alta capacidad de adsorcién, lo
hacen un material altamente eficiente (Vieira, Oli-
veira, Guibal, Rodriguez, Beppu. 2011; Suc y Ly 2013,
Purnaratrie, 2015; Zhang, Zhao, Cheng, Wang, Li, Han,
Li, 2021; Chen, Yu, Kang, Sun, Zhang, Wang, 2022).
Especificamente los hidrogeles se definen como re-
des tridimensionales compuestas de polimeros que
tienen la capacidad de hincharse y absorber cierto
volumen de agua en su estructura. Estos materiales,
regularmente estdn conformados por diversas mo-
léculas de polimeros con naturaleza hidrofilica, los
cuales se pueden reticular mediante enlaces quimi-
cos, interacciones iénicas o enlaces de hidrégeno
(Muya, Sunday, Baker, Iwuoha, 2016).

La capacidad de hinchamiento de los hidrogeles
se debe principalmente a los grupos funcionales hi-
drofilicos que se encuentran dentro de la red polimé-
rica que conforma al hidrogel, permitiéndole absor-
ber y retener grandes cantidades de agua, hasta 400
veces su peso original (Hernandez y Mijangos 2009;
Ahmed, 2015). Esta capacidad permite la penetracion
de los adsorbatos en el interior del adsorbente, y, por
lo tanto, una utilizacién mas eficaz de los sitios acti-
vos del polimero (Muya et al., 2016).

El objetivo de este trabajo fue la sintesis y carac-
terizacién de hidrogeles de quitosano entrecruzados
con glutaraldehido en forma de membranas para lle-
var a cabo la adsorcién de los iones de metales pe-
sados Hg?*, Ni** y Cu?* en soluciones acuosas en un
sistema ternario, posteriormente, se llevé a cabo la
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modelacién de las isotermas de adsorcién emplean-
do el modelo de Langmuir y Freundlich y se caracteri-
z6 el material mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) y difraccién de rayos
x (DRX).

Metodologia
Materiales

El quitosano de bajo peso molecular (50,000-
190,000 Da basado en su viscosidad) con un grado
de desacetilacion del 75-85 %, cloruro mercurico
(HgCl,), nitrato de cobre (CuN,O, * H,0), nitrato de
niquel (N,NiO, * 6H,0) y glutaraldehido (25 %) fue-
ron suministrados por Sigma-Aldrich. El &cido acético
(99.7 %) fue comprado de J. T. Baker y el agua desio-
nizada fue suministrada por la marca MAPLA.

Sintesis de los hidrogeles de quitosano

Se disolvié 1.5 g de quitosano en una solucién
de acido acético al 3 %. La solucién de quitosano se
puso en agitaciéon magnética durante 3 horas a 50 °C
con una agitaciéon constante de 80 rpm. Posterior-
mente, se preparé una solucién de glutaraldehido al
1 %, se agregd a la solucién de quitosano lentamente
y se agité durante 2 horas extra. Se obtuvo una so-
lucién viscosa con un color amarillo palido, ésta se
centrifugé a 6000 rpm durante 5 minutos para sedi-
mentar las particulas que un quedaron suspendidas
en la solucion y finalmente se vertié en cajas de Petri
para dejar secar a temperatura ambiente durante 72
horas y obtener las peliculas de quitosano entrecru-
zadas con glutaraldehido.

Caracterizacion del hidrogel

Se realizé la caracterizacién del adsorbente antes
y después de los experimentos de adsorcién de los
iones de metales pesados empleando difraccion de
rayos x (DRX) y espectroscopia infrarroja por Trans-
formada de Fourier (FTIR) para determinar la estruc-
tura cristalina y los grupos funcionales presentes en
el hidrogel respectivamente.

FTIR

Para determinar los grupos funcionales del hidro-
gel se realiz6 un andlisis mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) em-
pleando un espectrofotémetro infrarrojo Nicolet iS10
de Thermo Scientific. Para el andlisis se realizaron 32
barridos y se recolectaron los espectros en un rango
de niimero de onda de 4000 — 600 cm™.
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DRX

Para identificar la estructura cristalina del hidrogel
se realiz6 un andlisis mediante DRX empleando un
difractémetro Emyrean de Malvern-Panalytical equi-
pado con un detector PIXer ID. El equipo fue operado
a 45 kVy 40 mA y se emple6 una radiaciéon de CuKal
(A=1.5406 A).

Estudios de adsorcién multicomponente de
Hg“, Niz+ y Cu2+

Primeramente, se prepararon 500 ml de solucién
con 2 mmol L' de cada una de las sales (cloruro mer-
curico, nitrato de cobre y nitrato de niquel) y se ajusté
el pH de las soluciones a 4. La concentracién de los
adsorbatos se mantuvo fija mientras que la masa del
adsorbente vari6 desde 0.01 hasta 0.07 g. Los experi-
mentos fueron por lotes empleando un volumen de
10 ml a una temperatura constante de 40 °C y una
agitacion de 120 rpm durante 24 horas.

A las 24 horas, se separ6 el adsorbente de las
soluciones con los metales y se diluyeron para ser
cuantificadas mediante espectroscopia de absorcién
atomica (espectrometro iCE 3000 series). Todos los
experimentos se hicieron por duplicado. Para la ob-
tencién de las capacidades de adsorcion, se empleé
la ecuacion (1).

g - (Co-Ce)V m

m

Donde, g, es la capacidad de adsorcion, Co y Ce
son las concentraciones iniciales y en equilibrio de las
soluciones de metales pesados respectivamente, V es
el volumen empleado y m es la masa del adsorbente.

Modelacion de las isotermas de adsorciéon

Los resultados obtenidos de los modelos de iso-
termas de adsorcién muestran informacién sobre la
interaccién adsorbato/adsorbente, al igual que la re-
presentacion del equilibrio de estos. El equilibrio se
alcanz6 al momento en que la superficie del adsor-
bente quedd saturada del adsorbato contenido en
una fase liquida, lo que permitié determinar la capa-
cidad de adsorcién en el equilibrio. Ademas, la for-
ma de la isoterma proporciona informacién sobre los
mecanismos generales de los procesos de adsorcion
(Raji, Karim, Karam, Khalloufi, 2023).

Se usaron diferentes modelos de adsorcién para
correlacionar la informacion experimental obtenida
de la remocién de Hg?*, Ni** y Cu?* en un sistema ter-
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nario. El modelo de Langmuir (ver ecuacién 2), por
ejemplo, es un modelo de dos parametros e indica
que la adsorcién se da en una monocapa y €s propor-
cional al tamano de la superficie del adsorbente, en
donde hay un namero finito de sitios que se encuen-
tran distribuidos de manera homogénea y poseen la
misma afinidad (Ayawei, Ebelegi, Wankasi, 2017).

_ q,K,C,

1+K,C, @

9.
Donde, g, es la capacidad de adsorcion en equili-
brio (mg/g), C, es la concentracién del soluto en equi-
librio (mg/L), g, es la capacidad de adsorcién méxima
predicha por el modelo de Langmuir (mg/g) y K, es la
constante de Langmuir (L/mg). El modelo de Freund-
lich (ecuacién 3) representa un proceso en el cual es
posible la adsorcién multicapa. De acuerdo con este
modelo, durante el proceso de adsorcién los sitios de
unién mas fuertes seran ocupados primeramente por
los adsorbatos (Ayawei et al., 2017).

9. =K. C" ©)

Siendo, K, la constante de Freundlich [(mg/g)
(mg/L)""] y 1/n (adimensional) el factor de heteroge-
neidad.

Resultados y discusion
Caracterizacion del hidrogel

En la Figura 1a se muestra la membrana de quito-
sano puro y en la Figura 1b el quitosano entrecruzado
con glutaraldehido en donde, se observé un cambio
de color en la estructura del hidrogel reticulado hacia
un amarillo-naranja intenso, indicativo de una adi-
cion alddlica catalizada por aminas (Webster, Halling,
Grant, 2007).

En la Figura 2a se aprecia el espectro de FTIR del
quitosano puro y reticulado, la banda en la regién de
3343 y 3258 cm fue atribuida al estiramiento de OHy
NH respectivamente, asi como los enlaces de hidro-
geno. La vibracién a 2919 y 2867 cm! correspondio
al estiramiento simétrico y asimétrico del CH, entre
1631y 1316 cm™! las vibraciones fueron atribuidas a la
presencia de grupos acetilo residual, especificamen-
te al estiramiento de C=0 y C—N, respectivamente.
El balanceo de las aminas primarias NH, fue confir-
mado por la presencia de la banda en el nimero de
onda 1547 cm’.
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a)

Figura 1. Membrana de a) quitosano
puro y b) quitosano reticulado con
glutaraldehido.

Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 2. Espectro IR del (a) quitosano puro y (b) reticulado con glutaraldehido.

Fuente: Elaboracion propia.

Por otro lado, las 2 pequenfas bandas a 1403y 1375
cm’! fueron asignadas al balanceo o flexién simétri-
cos de CH, y CH,. El estiramiento de los enlaces C—O
fue confirmado por el pico de mayor intensidad en la
region 1036 y 1023 cm!, finalmente el pequerio pico a
894 cm! se atribuy6 al balanceo fuera de plano de los
enlaces C—H pertenecientes a los anillos de mono-
sacéarido que conforman al polimero (Queiroz, Teo-
dosio, Sabry, Sassaki, Rocha, 2014; Knidri, Belaabed,
Khalfaouy, Laajeb, Addaou, Lahsini, 2017).

La Figura 2b muestra el espectro de FTIR del qui-
tosano reticulado con glutaraldehido, a diferencia del
quitosano puro se observé un cambio en la intensi-
dad de los picos, principalmente los que correspon-
den al balanceo de los enlaces O—H y N—H, asi como
el balanceo de las aminas primarias, lo cual indicé
un aumento en la cantidad de grupos funcionales por
unidad de volumen, debido a la unién de 2 o mas
cadenas de quitosano en el entrecruzamiento con el
glutaraldehido (Jones, Ramsay Keir, Dobriner, 1952).

La Figura 3a presenta el difractograma de rayos X
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del quitosano puro. Este mostr6 3 picos de difraccion
caracteristicos en la escala 26 a 10°, 13°y 20°, indican-
do una estructura altamente cristalina debido a la es-
tructura ordenada del quitosano (Kumar, Koh, 2012;
Je, Li, Xing, Liu, Hu. Li, 2016; Morsy, Mostafa, Amyn,
El-Ebissy, Salah, Youssef, 2019). Por otro lado, en la
Figura 3b se observa el quitosano reticulado, donde
el pico a 13° desaparecié y el de 10° disminuy6 su in-
tensidad, es decir, se gener6 una estructura amorfa.

Este cambio fue atribuido a la deformacién de los
enlaces de hidrogeno del quitosano debido a la susti-
tuciéon de grupos amino por los grupos imina, lo cual
modifica la regularidad de empaquetamiento de las
cadenas de quitosano (Li, Shan, Zhou, Fang, Wang,
Xu, Sun, 2014).

Isotermas de adsorcién experimentales en solu-
ciones multicomponente

En la Figura 4 se observan las isotermas experi-
mentales obtenidas de la adsorcién ternaria de Hg?*,
Ni?* y Cu?* en hidrogeles de quitosano. En la Figura 4a
se aprecio que, en la isoterma del Hg?*, la capacidad
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Fuente: Elaboracion propia.

de adsorciéon maxima fue de 0.560 mmol/g, para el
Ni?* (ver Figura 4b) fue de 0.016 mmol/g y para el Cu**
(ver Figura 4c) la capacidad de adsorcion fue 0.144
mmol/g. La capacidad de adsorcién del niquel y co-
bre fueron bajas, debido a la competencia entre estos
iones por los sitios activos del adsorbente (Sellaoui,
Mendoza, Reynel, Avila, Diaz, Ghalla, Lamine, 2019).
Por otro lado, el mercurio fue el adsorbato que se
removié en mayor cantidad, lo cual fue atribuido a la
diferencia de electronegatividades de los 3 iones, lo
cual contribuye a una mayor estabilidad en los com-
plejos formados por el mercurio y los grupos funcio-
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nales reactivos del adsorbente (Sellaoui et al., 2019;
Neris, Luzardo, da Silva, Velasco, 2019).

En la Tabla 1 se observan los parametros de las
isotermas de Langmuir y Freundlich. Para el caso del
mercurio y el niquel, la isoterma de Freundlich fue la
que mejor se adapté debido a que el coeficiente de
regresion linear R? de 0.8420 y 0.8088 respectivamen-
te, mientras que para el caso del cobre fue la isoter-
ma de Langmuir, ya que el valor del coeficiente R?
fue de 0.9015.

El parametro 1/n es menor a 1 en el caso del Hg,
indicando que el fenémeno de adsorcion es favora-
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Tabla 1. Parametros isotérmicos para la eliminacién de Hg?*, Ni** y Cu?*.

Isoterma Parametro Hg Ni Cu
K, 0.0682 0.8063 1.8026
Langmuir R, 0.8820 0.5087 0.2840
R? 0.8247 0.7689 0.9015
K, 0.4928 0.0018 0.1377
Freundlich 1/n 0.904 13.864 0.3668
R? 0.8420 0.8088 0.8672

Fuente: Elaboracion propia.

ble, sin embargo, el mismo parametro para el Ni tiene
un valor de 13.864, es decir, el fenomeno de adsor-
cién no es favorable para este caso, por otro lado, el
parametro R, de Langmuir para el caso del Cu fue de
0.2840 lo que determiné un proceso favorable (Ayub,
Raza, Majeed, Tariq, Irfan. 2020).

Conclusiones

Utilizando hidrogeles obtenidos del quitosano
fue posible efectuar la adsorcién de diversos tipos
de contaminantes del agua como, mercurio, niquel y
cobre con la finalidad de mejorar la calidad del agua
para riego y consumo. Con base en los resultados
obtenidos, el orden de adsorcién fue Hg > Cu > Ni.
Mientras que, los modelos isotérmicos, determina-
ron que es probable una adsorcién multicapa para el
caso del Hg debido a la elevada capacidad de adsor-
cién que se calculé.
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