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RESUMEN

Objetivo: En esta investigacion se ha desarrollado un nuevo biosorbente conformado por
Thorin (sal sodica del acido 2-(2-hidroxi-3,6-disulfo-1-naftilazo) bencenarsonico) adsorbido e
inmovilizado en quitosano, para la remocion de iones metalicos utilizando como modelo de
adsorcion al cadmio (Cd?"). Método: Para tal fin, se han estudiado los parametros mas
representativos del fendémeno de adsorcién, tal como la influencia del pH, experimentos de
equilibrio y cinéticos, con el fin de optimizar la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo y
perlas, asi como también la inmovilizacion de este adsorbato primario en la matriz del
quitosano mediante un proceso de reticulaciéon con glutaraldehido (QPCR). Resultados: Esta
modificacion ha permitido la obtencidn de un adsorbente secundario que luego fue utilizado en
la remocién de cadmio (11), formando asi un sistema ternario de adsorcién con una capacidad

maxima de adsorcion de gmax 218.1 mg Cd?'/g.

Palabras clave:

Quitosano, adsorcion, Thorin, cadmio (1), glutaraldehido, sistema ternario.
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ABSTRACT

The present work was based in the development of a new biosorbent conformed by Thorin (2-
(2-hydroxy-3,6-disulfo-1-naphthylazo)-benzene-arsonic acid sodium salt) adsorbed and
immobilized in chitosan, in order to promote the removal of metal ions such as cadmium
(Cd?"). The most representative parameters of the adsorption process have been studied, such
as pH effect, equilibrium, and kinetic experiments, to optimize the Thorin adsorption onto
chitosan powder and gel beads, and also the consequent immobilization of the primary
adsorbate by means of a cross-linking process with glutaraldehyde. This chemical modification
has allowed the formation of a secondary adsorbent later used for cadmium (11) removal, thus

conforming a ternary system of adsorption.

Keywords:

chitosan, adsorption, Thorin, cadmium (1), glutaraldehyde, ternary system.



I. INTRODUCCION

El impacto generado por las actividades extractivas e industriales promueve la
busqueda de nuevas tecnologias de remediacion, sobre todo aquellas que puedan estar a la par
de los cada vez mas estrictos estandares ambientales. Antecedentes graves de contaminacion
ambiental, como el ocurrido en la bahia de Minamata (Japon) por descargas de mercurio y
metilmercurio (Matsuyama et al., 2018) cuyos efectos se ven reflejados ain en la poblacion
aledafa, asi como casos locales alin vigentes como la contaminacién generada por actividades
extractivas de petréleo en rios de la amazonia peruana, cuya “agua producida” conteniendo
cloruros, aceites dispersos, hidrocarburos, acidos organicos y metales como cadmio, cromo,
plomo o bario, pone en riesgo a la poblacién indigena y vida silvestre (O’Callaghan-Gordo
et al., 2018), evidencian la necesidad de investigar a profundidad opciones alternativas que
permitan una adecuada remocidn de estos contaminantes.

En la actualidad, los procesos de remediacién de fuentes de agua incluyen métodos
fisicoquimicos como precipitacién, filtracion, ésmosis inversa, filtracion por membranas y
coagulacién-floculacion (Al Ali et al., 2021; Badawi y Zaher, 2021; Dutt et al., 2020; Pooja
etal., 2021; Ren et al., 2021). Estos métodos son efectivos, aunque costosos, para la remocion
de concentraciones altas de contaminantes, sin embargo se prefieren los procesos de adsorcion
0 combinacion de dos 0 mas procesos, para la remocion de contaminantes en concentraciones
menores a 100 ppm (Vasconcelos et al., 2009).

El propdsito de la presente investigacion es desarrollar un adsorbente conformado por
quitosano modificado con Thorin y su posterior aplicacion en la adsorcion secundaria de

cadmio (11).



1.1. Descripcion y formulacion del problema

Los procesos de adsorcion han sido extensamente estudiados, especificamente
utilizando adsorbentes de fuentes naturales como bacterias, hongos y algas, asi como productos
de desecho de procesos industriales como cortezas, hojas, cascaras, corontas, caparazones,
entre otros (Beni y Esmaeili, 2020), denominados biosorbentes. Dentro de estos biosorbentes,
especificamente buscando la revalorizacion de los productos de desecho como los caparazones
de camaron, se ha estudiado extensamente la interaccion del biopolimero quitosano y sus
modificaciones, tanto quimicas como fisicas, en la adsorcion de colorantes y iones metalicos
(Guibal, 2004).

Las modificaciones quimicas del quitosano buscan mejorar sus propiedades como
aumentar su resistencia mecanica, disminuir la solubilidad, incrementar su capacidad de
adsorcion frente a solutos o mejorar la selectividad frente a un soluto en sistemas
multimetalicos. Estas modificaciones se basan en mezclar el quitosano con otros biopolimeros
como el alginato, reforzar la matriz con agentes reticulantes como glutaraldehido vy
epiclorhidrina, o su utilizacién como parte de compaositos magnéticos (Chanajaree et al., 2021;
Chassary et al., 2004; Jin et al., 2021).

Se ha estudiado también la utilizacion de colorantes reactivos como parte de las
modificaciones de este biopolimero, siendo estas aplicaciones direccionadas a la remocién
selectiva de iones metalicos como Ni (I1), Cu (1) y Cd (I) (Vasconcelos et al., 2007, 2009).
Esta interaccion permite la formacién de un adsorbente secundario con propiedades diferentes
0 mejoradas de adsorcion, lo que se traduce en la formacion de sistemas ternarios de adsorcion.
Por tanto, con la finalidad de obtener un adsorbente mejorado para la remocion de iones
metalicos en solucion, se plantea la siguiente pregunta:

¢De qué manera la modificacion del quitosano empleando el colorante Thorin, puede

mejorar la capacidad de adsorcion de iones metalicos en solucion, como el cadmio (11)?



1.2. Antecedentes

Yin etal. (2021) han propuesto la modificacion quimica del quitosano empleando
ditiocarbamato (DTC). Esta investigacion se basé en la utilizacion de cantidades incrementales
de DTC y su efecto en la adsorcion posterior de cadmio (1), se observo un incremento en la
capacidad de adsorcion de quitosano y quitosano-DTC de 18.7 mg Cd?*/g a 30.3 mg Cd?*/g,
respectivamente.

Yang et al. (2021) han investigado la modificacion del quitosano con grupos sulfhidrilo,
al sintetizar perlas de quitosano con &cido meso-2,3-dimercaptosuccinico (DMSA). Estos
autores han reportado el incremento en la capacidad de adsorcién de cadmio en quitosano y
quitosano-DMSA de 55 mg Cd?*/g a 181 mg Cd?*/g, respectivamente.

La investigacion realizada por Vilela et al. (2019) se orient6 a la determinacion de la
eficacia de hidrogeles de quitosano y acido poliacrilico para la remocién de cadmio (I1) en
solucién a pH 6. La utilizacion de quitosano en el hidrogel de poliacrilato mejoré la capacidad
de remocién de cadmio (gmax) de 189.7 mg/g a 206.3 mg/g, debido a la presencia de los sitios
activos de adsorcion correspondientes a los grupos amino.

Pal y Pal (2017) han empleado un surfactante como modificador del quitosano en perlas
(CS) para la adsorcion de cadmio (11); el surfactante utilizado fue dodecilsulfato sédico (SDS),
mientras que las condiciones de adsorcion posteriores a la modificacion del quitosano en perlas
(SMCS), permitieron que la capacidad de adsorcion se vea incrementada de 37.6 a 108.7 mg/g
para CS y SCMS, respectivamente.

Pandey y Tiwari (2015) han investigado las principales propiedades de un material
compuesto por quitosano y ceniza volante (fly ash) proveniente de una planta generadora de
electricidad. La ceniza volante fue activada con H2SQOgs, calcinada a 500°C por 4h, luego

mezclada en varias proporciones w/w con una solucion acética de quitosano, esta mezcla se



seco y se procedié a moler y tamizar. Se puso en contacto este material con soluciones de Cd?*
(pH 8 — 25°C) obteniendo una capacidad maxima de adsorcion gmax de 87.7 mg/g.

Demirdogen (2014) ha estudiado la inmovilizacién de thorin en una matriz de alcohol
polivinilico (PVA) y su posterior utilizacion para la preconcentracion de torio (IV). Se ha
comparado el porcentaje de adsorcion de torio (IV) en la matriz de PVA y PVA-Thorin
obteniendo un 43% y 83%, respectivamente. Este adsorbente puede ser regenerado mediante
elucion acida, y la capacidad de adsorcion fue de 62.9 mg Th*/g de PVA-Thorin.

Rastegarzadeh etal. (2010) han desarrollado una membrana sensible preparada
mediante la inmobilizacion del par iénico de thorin-metiltrioctilamonio en un polimero de
triacetilcelulosa. Esta membrana permite la deteccion de torio (IV) con un limite de deteccion
de 1.85 x 10 mol/ y respuesta lineal comprendida entre 6.46 x 10° y 9.91 x 10 mol/L,
asimismo exhibe buena selectividad frente a iones Na*, K*, Mg?*, Cu?*, Cd?*, Ni?*, Cr¥*, Zn?*,
Mn?*, AI¥*, entre los principales. Esta membrana puede ser regenerada y su respuesta es
reproducible, sin pérdida de sensibilidad, y en comparacion con el método espectrofotométrico
para la deteccidn de torio, la membrana utiliza una concentracién minima de thorin.

Vasconcelos et al. (2009) han sintetizado microesferas de quitosano con el colorante
reactivo Naranja 16 (RO 16) como agente quelante. Estas microesferas fueron empleadas como
adsorbente para la remocion de Cu?* y Cd?* en soluciones de un solo metal y bimetalicas
obteniendo capacidades de adsorcion para Cd?* y Cu?* de 90.3 mg/g y 107.3 mg/g, a diferencia
de la adsorcién de ambos metales en microesferas de quitosano donde solo se obtuvo 9 mg/g y
49.5 mg/g, respectivamente.
1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo general

e Desarrollar un nuevo biosorbente para la remocion de cadmio (Cd?*) basado en Thorin

adsorbido e inmovilizado en quitosano.



1.3.2. Objetivos especificos
e Optimizar el proceso de adsorcion de Thorin en quitosano en polvo y perlas mediante
la evaluacion del efecto del pH, tamafio de particula, concentracion de adsorbente y
concentracion de adsorbato.
e Determinar los modelos matematicos que expliquen el comportamiento de los
fendmenos de adsorcion en condiciones de equilibrio y en procesos cinéticos.
e Evaluar el efecto del pH, procesos en el equilibrio y cinéticos en la adsorcién de cadmio
(1) en el adsorbente secundario conformado por Thorin inmovilizado en perlas de
quitosano denominado QPCR.
1.4. Justificacion
Los antecedentes antes presentados ponen en evidencia la relevancia del estudio de
nuevos de adsorbentes con capacidades de adsorcion mejoradas y optimizadas, que permitan
la remocion de contaminantes. Esta investigacion se ha llevado a cabo con el fin de desarrollar
un nuevo adsorbente, basado en el indicador anionico Thorin adsorbido e inmovilizado en
quitosano mediante reticulacion con glutaraldehido, conformando un adsorbente secundario.
La relevancia de este estudio se ve reflejada en la posible utilizacién de este adsorbente
secundario en sistemas de tratamiento de aguas residuales para la remocion de iones metéalicos,
asi como en columnas de preconcentracion de iones como Th**, Am3*, Eu®*, por ejemplo.
1.5.- Hipotesis
Es posible, preparar un biosorbente conformado por el colorante aniénico Thorin
inmovilizado en quitosano que favorezca, a determinadas condiciones de pH, la migracion de

iones Cd (Il) hacia su estructura.



Il. MARCO TEORICO

2.1. Biosorcion

La biosorcion es un proceso fisicoquimico que se define especificamente por
fenomenos de adsorcion de iones o moléculas en diferentes materiales de origen bioldgico
(Volesky, 2003). Estos materiales se encuentran en gran abundancia en la naturaleza y
mediante tratamientos quimicos adecuados, se pueden transformar en biosorbentes (Beni y
Esmaeili, 2020). Estos materiales biolégicos pueden ser utilizados tanto en forma directa o de
extractos para este fin, como principales fuentes de biomasa utilizadas en estos procesos
tenemos a las algas verdes, rojas o pardas, hongos, liquenes y bacterias debido a su alto
contenido en polisacaridos estructurales con grupos funcionales especificos, los cuales son
responsables de los fendmenos de adsorcidn, asi como también se pueden utilizar materiales
de desecho de operaciones industriales como el caparazon de crustaceos o residuos de
levaduras (Davis et al., 2003; Saitoh et al., 2020).

Como parte del estudio de estos procesos es necesario conocer los diferentes pardmetros
que intervienen en el fendmeno de adsorcion, tales como el efecto del pH, los estudios de
equilibrio y estudios cinéticos, asi como también conocer la naturaleza del adsorbente y del
adsorbato; refiérase a su estructura, asi como sus propiedades fisicas y quimicas.

2.2.- Caracteristicas del biosorbente

El quitosano es un polisacarido natural obtenido por desacetilacién de la quitina. La
quitina es uno de los biopolimeros méas abundantes de la naturaleza y sus fuentes mas
comunes son los caparazones del cangrejo, camaron y mejillén, asi como también puede ser
obtenido a partir de la pluma del calamar (El Knidri et al., 2018).

La quitina es un polimero lineal compuesto por unidades de 2-acetoamido-2-deoxi-f3-
D-glucopiranosa (Figura 1) y su aislamiento requiere tres operaciones basicas:

desproteinizacién, desmineralizacion y decoloracion. A partir de la quitina, se puede obtener



el quitosano por un proceso de desacetilacion que puede ser quimico o enzimatico. La reaccion
de pérdida del grupo acetilo o desacetilacion del grupo amida del C2 dando lugar a un grupo
amino en esa posicion, se produce cuando la quitina se somete a la accion de un medio alcalino
muy concentrado y a temperaturas superiores a 60°C (Peniche, 2006). El quitosano esta
constituido por dos tipos de unidades estructurales; 2-acetoamido-2-deoxi-p-D-glucopiranosa

y 2-amino-2-deoxi-f-D-glucopiranosa unidos por enlaces glucosidicos (1 — 4).

Figural

Estructura de la quitina.

I:i!l i
(1]

" 'I- 3
L]

Cruiting

Figura 2

Representacion de la desacetilacion de la quitina.

. - CHg
Desacetilacion | GHpoH to
|
\ _.q._r,-:_hg.,_o
CH2OH

Evio

Quitina Quitosano




El proceso de desacetilacion (Figura 2) da como resultado que el biopolimero presente
en su estructura grupos amino libres, los cuales han permitido que una de las aplicaciones del
quitosano sea su utilizacion como soporte de adsorcion (Guibal, 2004).

La estructura quimica del quitosano permite la realizacion de modificaciones fisicas y/o
quimicas que involucran a los grupos amino, para obtener propiedades mejoradas tales como
capacidades de adsorcion elevadas, selectividad y resistencia a medio acido. Las principales
modificaciones fisicas involucran la preparacion de derivados de quitosano en forma de
escamas, polvo, perlas de gel, fibras, fibras huecas, esponjas, nanoparticulas y membranas
(Guibal, 2004; Xing etal., 2018), mientras que las principales modificaciones quimicas
realizadas son el entrecruzamiento o reticulacion con glutaraldehido y epiclorhidrina, asi como
la adicién de grupos funcionales como carboxilatos, tiourea y sulfonatos (Wan Ngah et al.,
2011; Xu et al., 2021). En el caso de la adsorcion de iones metélicos, se ha puesto mucho interés
en la investigacion del quitosano como adsorbente para la remocion de metales pesados o

metales con gran valor comercial, como se especifica en la Tabla 1.

Tabla 1

Principales iones metalicos estudiados en procesos de adsorcidn en quitosano

aovene iomea PN (el Referencia
Modificado Hg (11) 5 0.52 (Wan Ngah et al., 2011)
Modificado Cu (I1) 6 0.54 (Guibal, 2004)
Reticulado Cd (1) 7 0.97 (Babakhani y Sartaj, 2020)
CYCS/CNC Pb (I1) 4 1.61 (Xu et al., 2021)

Con alginato Cd (1) 5 1.01 (Kuczajowska-Zadrozna et al., 2020)




Tabla 2

Principales colorantes acidos y reactivos estudiados en procesos de adsorcion en quitosano.

Qmax

Adsorbente Colorante pH (mmol/g) Referencia
Quitosano en polvo M. Green 8.00 0.46 (Subramani y Thinakaran, 2017)
Quitosano en polvo R. Red 198 4.00 1.27 (Subramani y Thinakaran, 2017)
Quitosano en polvo  D. Yellow31  5.00 0.55 (Subramani y Thinakaran, 2017)
Quitosano en polvo B. Blue 3.00 1.03 (Zhang et al., 2020)
Quitosano en polvo S. Yellow 3.00 3.17 (Zhang et al., 2020)
Quitosano en polvo Tartrazina 3.00 1.99 (Zhang et al., 2020)

Q. - Salicylaldehyde =~ M. Orange 3.00 0.17 (Huang et al., 2021)
Q. - Reticulado M. Green 6.00 1.95 (Chanajaree et al., 2021)
Q. - Reticulado Ind. Carmin 6.00 0.65 (Chanajaree et al., 2021)

Estos estudios muestran las capacidades maximas de adsorcion (gmax) obtenidas para
cada metal estudiado, el tipo de quitosano empleado en la investigacidn, asi como las
condiciones de pH en las que se lleva a cabo este proceso.

Adicionalmente a los iones metalicos, el quitosano también ha sido sujeto a
investigacion relacionada con la adsorcion de colorantes aniénicos como modelos de remocién
de contaminantes en efluentes. Se han estudiado, principalmente, colorantes acidos y reactivos
utilizados comunmente en la industria textil, como se especifica en la Tabla 2, con capacidades
maximas de adsorcion gmax entre 0.17 y 3.17 mmol/g.

Existen tres mecanismos de interaccion del quitosano con las especies idnicas
adsorbidas, estos son la formacién de complejos de coordinacién, el intercambio idnico o
atraccion electrostatica y la formacion de complejos ternarios. EI primer mecanismo de
formacion de complejos tiene fundamento en la interaccion de los grupos amino a valores de

pH mayores a 5, en donde estos grupos se encuentran ligeramente protonados y con un par
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electrénico disponible para ocupar sitios de coordinacion de metales. Esta interaccion se puede
dar en manera de ligando monodentado o bidentado (dentro de la misma cadena o entre cadenas
de quitosano). El segundo mecanismo radica en la interaccion de los grupos amino del
quitosano a valores de pH entre 2 y 4, en donde encontramos los grupos amino estan protonados
casi en su totalidad (Figura 3), teniendo asi afinidad por las especies aniénicas como
oxoaniones metalicos, colorantes &cidos y reactivos (Chassary et al., 2004; Huang et al., 2021).
El tercer mecanismo involucrado en la utilizacién del quitosano como adsorbente tiene como
base la utilizacion de iones o moléculas adsorbidas o retenidas en el biopolimero con el fin de
mejorar las propiedades de adsorcion y/o selectividad del quitosano (Figura 4) frente a iones
metalicos (Vasconcelos et al., 2009).

Figura 3

Representacion de la interaccion electrostatica del quitosano frente a colorantes anionicos.
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Figura 4

Representacion de la interaccion ternaria del quitosano.
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La Tabla 3 presenta datos de las capacidades de adsorcion incrementadas respecto del
quitosano crudo. En el caso de la adsorcion de cadmio (11) al realizar el proceso con quitosano
y con quitosano cargado con el colorante Reactive Orange 16, se observa un incremento en la
capacidad méxima de adsorcion de 0.08mmol/g a 0.80 mmol/g, respectivamente. Esto
evidencia un incremento considerable de la capacidad de adsorcién al cargar el quitosano
previamente con un colorante, lo cual se explica por una interaccion ternaria, siendo el cadmio

(1) un adsorbato secundario.

Tabla 3

Interaccidn ternaria en procesos de adsorcion de iones metalicos en quitosano.

Omax

Sistema Metal pH (mmol/g) Referencia
Quitosano Cu (I 6.0 0.78 (Vasconcelos et al., 2009)
Quitosano Cd (11 8.5 0.08 (Vasconcelos et al., 2009)
Quitosano — RO16 Cu (1) 6.0 1.69 (Vasconcelos et al., 2009)
Quitosano — RO16 Cd (11 8.5 0.80 (Vasconcelos et al., 2009)
Quitosano — RB2 Cu (I 7.3 0.90 (Vasconcelos et al., 2007)
Quitosano — RB2 Ni (1) 7.3 0.19 (Vasconcelos et al., 2007)

2.3.- Caracteristicas del adsorbato
2.3.1.- Adsorbato primario: Thorin

Thorin es el nombre comun que se le ha dado a la sal sddica del acido o-(2-hidroxi-3,6-
disulfo-1-naftilazo) bencenarsonico (Figura 5). Margerum etal. (1953) determinaron las
constantes de disociacion del Thorin utilizando titulaciones potenciométricas para el caso de

los hidrégenos asociados al grupo arsénico obteniendo valores de pKa de 3.7 y 8.3 para la
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primera y segunda disociacion, respectivamente. También hallaron el pKa por método

espectrofotométrico, correspondiente al hidrégeno naftolico obteniendo un valor de 11.8.

Figura 5

Estructura quimica del Thorin
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Nota: Tomado de National Center for Biotechnology Information (2021).

Thorin es una molécula que no actta como indicador de pH, aunque presenta una
variacion de color de amarillo brilante por debajo de pH 3.5 y amarillo-naranja por encima de
pH 8.0. En el caso de su interaccidn con soluciones acuosas de lantano, cerio y neodimio, se
ha evidenciado la formacidn de un complejo rojo, mientras que para el caso de itrio y disprosio
el color del complejo varia a color naranja (Lane y Fritz, 1957). Se ha propuesto su uso en la
determinacion espectrofotométrica de bismuto, litio, uranio, magnesio, calcio y estroncio, asi
también su empleo como indicador en determinaciones titrimétricas de sulfato, didéxido de
sulfuro y triéxido de sulfuro (Bruno, 1984; Mottola, 1962).

De Vito et al. (1999) utilizaron esta molécula adsorbida en una resina macroporosa
quelante Amberlite XAD-17, para la pre-concentracion de iones de europio, americio y
gadolinio en concentraciones traza, obteniendo factores de preconcentracion de 500, para su

posterior determinacion por XRF. Como parte de la aplicaciéon del Thorin se ha estudiado su
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empleo como parte de sistemas de sensores quimicos embebidos en matrices poliméricas como
PCMS para la determinacion de Torio (V) (Rastegarzadeh et al., 2010).

Estudios mas recientes aplican este compuesto en la determinacion y especiacion de
bismuto (I11) y bismuto (V) por espectrofotometria, 1o que permite una especiacion a nivel traza
y el andlisis de bismuto total (Mohammed et al., 2017). Adicionalmente, el Thorin se utiliza en
métodos estandar para la extraccion y determinacion espectrofotométrica de torio (ASTM

International, 2018).

2.3.2.- Adsorbato secundario: Cadmio (Cd?*)

El cadmio es un metal blanco maleable con propiedades quimicas similares al zinc, por
lo que es constituyente de los minerales de zinc (ZnS) en proporcion de 1 a 200 (Tabla 4). El
cadmio es un subproducto en la fundicion de los minerales de zinc y es recuperado mediante
procesos de destilacion fraccionada (Arora, 2005; Govil y Krishna, 2018).

Los compuestos derivados del cadmio son divalentes y la mayoria de sus sales son
incoloras, a excepcion de CdO y CdS. Estas sales son solubles en &cidos minerales como
HNOs, H.SO4 y HCI. Existen muchas aplicaciones industriales desarrolladas debido a sus
propiedades quimicas y fisicas Unicas. EI cadmio es utilizado en aleaciones especiales,
pigmentos, recubrimientos, estabilizadores y baterias recargables de niquel-cadmio (ICdA,
2018a).

Debido a operaciones mineras y metallrgicas, plantas de galvanoplastia, pigmentos,
industrias del plastico, entre otras, el cadmio es transportado hacia el medio ambiente acuatico.
Las tuberias metalicas y plasticas también contribuyen con la movilizacién del cadmio en
cuerpos de agua, asi como la extraccion en yacimientos petroliferos (O’Callaghan-Gordo et al.,

2018).
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Tabla 4

Propiedades generales del cadmio.

Propiedades generales del cadmio

Simbolo quimico Cd
Ndmero atémico 48
Masa atomica 112.411
Namero de grupo 12
NUmero de periodo 5
Electronegatividad 1.7
Estado estandar Sélido
Color estandar Gris metélico
Densidad 8.69 g/cm?®
Punto de fusion 321°C
Punto de ebullicion 765 °C
Radio atémico 149 pm
Estado de oxidacion +2

Adaptado de: “Cadmium emissions” por ICdA (2018b)

Los rangos de concentracion de cadmio movilizado en el medio ambiente se detallan
en la Tabla 5, siendo de principal relevancia los valores obtenidos para aire, aguas superficiales
y agua de mar, ya que son las principales rutas de contaminacion para el ser humano.

La polucion por cadmio es particularmente un problema debido a que no solo es
altamente toxico para los organismos, sino que su toxicidad es acumulativa. EI cadmio ingerido
se acumula en los rifiones y causa toxicidad debido a su interaccion con los grupos sulfhidrilos
presentes en enzimas esenciales, asimismo induce hipertension y cirrosis hepatica. (Choi et al.,

2020).



Tabla b

Niveles de cadmio en el medio ambiente.

Medio Rango Medio Rango
Aire Suelos
Avrea rural 0.1-5ng/m? Rocas metamérficas 0.02 - 0.2 ppm
Area urbana 2 - 15 ng/md Rocas sedimentarias 0.1-25ppm
Avrea industrial 15 - 150 ng/m?® Suelos agricolas 200 - 2000 ppm
Agua Combustibles fosiles 0.5-1.5ppm
Océano 5-100 ng/L Fertilizantes 10 - 200 ppm
Aguas superficiales 10 - 4000 ng/L
Sedimentos 0.2-0.9 ppm

Alimentos

Minerales Vegetales 30 - 150 ppb
Sulfuros y éxidos de zinc 200 - 14000 ppm  Carne y pescado 5-40 ppb
Sulfuros de cobre y plomo 500 ppm Higado y rifiones 1000 ppb

Adaptado de: “Inorganic chemistry” por House (2013) y "Cadmium emissions" por ICdA
(2018b).

Tabla 6

Lineamientos de la OMS para los limites de exposicién al cadmio.

Limites de exposicion al cadmio

Ingesta mensual tolerable (provisional) 25 pg/kg
Agua potable 3 ug/L
Aire (promedio anual) 5 ng/m?®

Adaptado de: “Exposure to cadmium: A major public health concern”
por WHO (2019).

15
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Tabla 7

Estudios de remocion de cadmio en biosorbentes crudos y modificados.

Qmax .
Adsorbente (mmol/g) Referencia

Alga verde Caulerpa scalpelliformis 0.98 (Jayakumar et al., 2021)
Alginato / Fucus vesiculosus / PEI 0.87 (Demey et al., 2018)
Perlas de quitosano cargadas con RO-16 0.80 (Vasconcelos et al., 2009)
Quitosano con epiclorhidrina-trifosfato 0.74 (Laus y de Favere, 2011)
Quitosano reticulado con PVA 131 (Karim et al., 2019)
Alga parda Sargassum filipendula 0.92 (Yaashikaa et al., 2021)

La Tabla 6 lista los limites maximos de concentracion de cadmio segun la OMS, siendo
estos determinantes para reducir la exposicion ocupacional o medioambiental, asi como sus
efectos asociados en detrimento de la salud.

Los datos presentados ponen en evidencia la relevancia que tiene el estudio de esta
sustancia, asi como las formas de mitigar la contaminacion generada por esta. Se ha estudiado
extensivamente formas de remocién de este y otros contaminantes, la Tabla 7 muestra un
resumen de los principales tipos de adsorbentes utilizados con este fin, donde se observan
capacidades de remocion desde 0.19 a 1.31 milimoles de cadmio (Il) por cada gramo de

adsorbente.

2.4.- Pardmetros de estudio
2.4.1.- Efecto del pH

Al utilizar la biomasa como soporte de adsorcion de contaminantes en solucion, se debe
tener en cuenta que los grupos funcionales presentes en ella tienen la funcién de unirse a los
contaminantes conforme a su especiacion, la cual depende del pH directamente. Es importante
conocer la ionizacion de los grupos funcionales de la biomasa, la cual es dependiente del pKa.

Para valores de pH mayores al pKa de estos grupos, se tiene que los sitios estan disociados en
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su mayoria, lo cual permite el intercambio entre protones H* e iones metalicos en solucién, y
para valores menores al pKa, se tiene la formacién de complejos metélicos (Ofomaja y Ho,
2007).

En el caso del quitosano, se tiene que los grupos amino protonados presentan valores
de pKa dependientes del grado de desacetilacion del biopolimero (Guibal, 2004), pero se
designa un valor alrededor de pKa 6,5. El pH no solo afecta la disociacion de los sitios de
adsorcién, sino también el tipo de interaccidn que tendran los metales pesados o contaminantes
en ellos, como formacion de complejos, hidrdlisis, reacciones redox y de precipitacion
(Ofomaja y Ho, 2007).

En el caso del Thorin, tenemos que los valores de pKa indican la disociacion de los
protones de ambos grupos sulfonicos a valores de pH muy bajos , mientras que la primera
constante de disociacion del grupo arsenaso es 3.7 y la segunda de 8.3, el protén proveniente
del anillo naftolico tiene una constante de disociacion de 9.07 (Margerum et al., 1953).

Por otra parte, para los iones metélicos como el cadmio (I1) es necesario conocer el
rango de pH en el que se puede trabajar sin obtener falsos positivos con respecto a la posible
precipitacion de hidréxidos, debido a que la disminucion de la concentracion libre de los
metales pesados por procesos de precipitacion es equivocadamente atribuida a fendémenos de
adsorcion (Yuan et al., 2019).

La relacion del cociente de la concentracion adsorbida y la concentracion remanente en
el equilibrio (g/Ce) es denominada coeficiente de distribucion, el cual es representado Kd. El
logaritmo del coeficiente de distribucion (log Kd) versus el valor de pH en el equilibrio
determina la relacion estequiométrica de intercambio de soluto con n protones o contraiones

(Gibbs et al., 2003).
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2.4.2.- Estudios de equilibrio
Las relaciones en el equilibrio entre adsorbato y adsorbente son descritas por las
isotermas de adsorcion en términos de la capacidad de adsorcion y la concentracion remanente

de adsorbato en solucion (1).

_ (Go=cp)v
m

1)
Donde:
g = Capacidad de adsorcidn, (mg de adsorbato/g de adsorbente)
Co y Cs = Concentracion inicial y final de adsorbato (mg/L)
V = Volumen de la solucién (mL)

m = masa de adsorbente (mg)

Esta relacion entre la capacidad de adsorcion y la concentracion remanente en solucién
obedece ciertos parametros que dependen de la naturaleza del adsorbente, del adsorbato y del
tipo de interaccion que presentan los mismos en el proceso. Para lograr un disefio 6ptimo de
los sistemas de adsorcion, es esencial tener una descripcién matematica exacta de las isotermas
y para esto se utilizan diversos modelos a los que pueden ajustarse los datos obtenidos en los
estudios de equilibrio (Liu y Liu, 2008). Entre estos modelos tenemos a la isoterma Langmuir

y la isoterma de Freundlich, los cuales seran descritos a continuacion.

Isoterma de Langmuir. Este modelo de adsorcion ampliamente utilizado, describe
fendmenos que solo ocurren en una capa de adsorbente, las energias adsorcion se distribuyen
de manera homogénea sobre toda la superficie del adsorbente y no se presentan interacciones
entre las moléculas adsorbidas (Azizian et al., 2018). La capacidad de adsorcion se determina

en el equilibrio, en esta condicion la velocidad de adsorcion es equivalente a la velocidad de
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desorcidn, esta igualdad de las velocidades permite establecer la ecuacion clésica de Langmuir

(Langmuir, 1918).

==
8

A+V

&
.
g

(2)
Donde:

A es la especie por adsorber.
V representa los sitios vacantes.
ka es la constante de velocidad de adsorcion.
kq es la constante de velocidad de desorcion.
Aad representa los sitios ocupados.
Las velocidades de adsorcion (ra) y desorcion (rq) se definen por las siguientes
ecuaciones (3) y (4).
o= kqCe (1 - 6)
©)
g = ka0
(4)
Donde:
ra es la velocidad de adsorcion.
rq €s la velocidad de desorcion.
Ce es la concentracion del soluto en el equilibrio.
6 es el cociente entre la capacidad de adsorcién en el equilibrio (q) y la capacidad

maxima de adsorcion (qmax).
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En condiciones de equilibrio, las velocidades de adsorcion y desorcion se igualan

obteniendo la ecuacion (5).

— qmaxb Ce
1=T+nc)

()
Donde:
b es la constante de equilibrio de Langmuir, basada en el radio de la constante de
velocidad de adsorcion frente a la constante de desorcion (ka/kq) expresada en L/mg.
Ce es la concentracidn en el equilibrio expresada en mg/L.
Omax €S la capacidad méxima de adsorcion expresada en mg/g.

g es la capacidad de adsorcion en cada punto expresada en mg/g.

Isoterma de Freundlich. En este modelo la fijacion es de tipo monocapa, pero las
energias de adsorcion no son las mismas en todos los puntos de la superficie del adsorbente y
algunas interacciones pueden existir entre las moléculas adsorbidas (Ale Borja et al., 2015).
Basicamente, es un modelo que incorpora una funcién de decaimiento de la distribucion de la

energia que describe una adsorcion reversible (Adamson, 1976).

q=kpCUn
(6)
Donde:
g es la capacidad de adsorcion en cada punto expresada en mg/g.
kr es la constante de Freundlich
Ce es la concentracion en el equilibrio expresada en mg/L.

1/n es el exponente de Freundlich.
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La determinacién de los parametros se efectda por regresion no lineal y se observa que
cuando el coeficiente n>1, la isoterma es favorable y se traza con una forma convexa, mientras
que para n<1 la isoterma es desfavorable y su trazado es de forma concava. A mas alto valor
del coeficiente n, mas favorable es la isoterma. El exponente 1/n da una medida de la intensidad
de la adsorcion, mientras que la constante kr es analoga a la capacidad de adsorcion (Ayawei
etal., 2017).

Liu y Liu (2008) derivaron la ecuacion de Freundlich a partir de parametros
termodindmicos que permiten obtener una idea mas clara de las bases tedricas para su correcta
interpretacion, ya que por lo general esta ecuacion es utilizada de forma empirica. La constante
kr propuesta tiene como interpretacion fisica el cociente de la capacidad maxima de adsorcion
gmax Y Kags (7), este Gltimo leido como 1/Keq, siendo Keq la constante termodindmica de
adsorcion en el equilibrio.

Qmax
kp = —=
F K ads

(7)
Donde:

kr es la constante de Freundlich
Kads €S la inversa de la constante termodinamica de adsorcion en el equilibrio.

Omax €S la capacidad mé&xima de adsorcion

2.4.3.- Estudios de cinética

El mecanismo de adsorcion es la trayectoria que sigue el proceso, el cual se describe
como una serie de etapas consecutivas. El tiempo de contacto entre el adsorbato y el adsorbente,
es fundamental dentro del proceso de adsorcidn, ya que esto provee datos acerca de los
mecanismos mediante los cuales se lleva a cabo este fendmeno (Plazinski et al., 2009). Se

reconocen cuatro etapas:
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Transporte de iones desde la solucion hasta la capa externa que rodea la particula.
Esta etapa es libre, sin resistencia al transporte, solo requiere de la agitacion
adecuada.

Difusion externa: transporte desde la capa externa hacia la superficie del
biosorbente.

Difusion intraparticular: transporte desde la superficie externa hasta los sitios
internos de la particula.

Adsorcién sobre los sitios activos por fenomenos fisicoquimicos de

acomplejamiento o intercambio ionico.

Las etapas de difusion externa e intraparticular son limitantes del proceso, éste es

gobernado por fendmenos de difusion. La difusion externa es caracteristica de biosorbentes de

escasa porosidad cuyos sitios activos se encuentran en la superficie de la particula, se aplica a

biopolimeros en polvo, depende del tamafio de particula y de la velocidad de agitacion (Ho

et al., 2000).

Estos mecanismos han sido extensamente estudiados y se han desarrollado modelos

matematicos que describen estos comportamientos, entre los cuales tenemos el Modelo de

Lagergren, también llamado de Pseudo-primer orden y el modelo de Pseudo-segundo orden.

Modelo de Lagergren. La expresion de pseudo-primer orden de Lagergren (Ho y

McKay, 1998), basada en la capacidad de adsorcion, es generalmente expresada como (8):

Donde:

dq

E = kl(CIe - Q)

(8)

g es la cantidad adsorbida en el biosorbente en el tiempo t, expresada en mg/g.
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Qe es la cantidad adsorbida en el biosorbente en el equilibrio, expresada en mg/g.

ki es la constante de la tasa de adsorcion de Lagergren, expresada en min™,

Al integrar (8) y aplicar condiciones, t=0 a t=t y q=0 a g=qe, Se obtiene (9):

n— — k.t
e — 4
()
A partir de (9) se obtiene la ecuacion de Lagergren despejando “q” (10).
q=q.(1- et
(10)

Este modelo es aplicable para concentraciones iniciales de adsorbato muy altas, el
pardmetro ki es la constante observada de adsorcion para el sistema, es un factor de escala
temporal que determina la velocidad del sistema para alcanzar el equilibrio. La tendencia es
que a mayor valor de ki, el sistema requiere menor tiempo para alcanzar el equilibrio. La
interpretacion teorica de esta constante indica que su valor depende de una combinacion lineal
de los valores de concentracion de las moléculas o iones adsorbidos y desorbidos. El parametro
ge €s subestimado por este modelo en relacion a los datos experimentales (Plazinski et al.,

2009).

Modelo de Pseudo-segundo orden. La ecuacion de pseudo-segundo orden también
estd basada en la capacidad de adsorcion del biosorbente (Ho y Ofomaja, 2006; Ho et al., 2000).
Contrariamente al modelo anterior, este modelo predice el comportamiento en todo el rango
del proceso de adsorcion y se debe asumir como condicion inicial que dicho proceso es descrito

por la ecuacion de Langmuir. La ecuacion se expresa de la siguiente manera (11):
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- =k (e~ @
(11)
Donde:
g es la cantidad adsorbida en el biosorbente en el tiempo t, expresada en mg/g.
e es la cantidad adsorbida en el biosorbente en el equilibrio, expresada en mg/g.

k2 es la constante de la tasa de adsorcion de pseudo-segundo orden, expresada en g mg

Y min.

Al integrar (11) y aplicando condiciones, t=0 - t=t y g=0 - g=q, se obtiene (12):

1 1
=— + kt
e — ¢4 qe
(12)
Al ordenar (12), obtenemos la expresién de pseudo-segundo orden (13).
ktq:
q9=T"T1:-
1+ ktq,
(13)

Donde:

g es la cantidad adsorbida en el biosorbente en el tiempo t, expresada en mg/g.

e es la cantidad adsorbida en el biosorbente en el equilibrio, expresada en mg/g.

k2 es la constante de la tasa de adsorcion de pseudo-segundo orden, expresada en g mg
L mint,

La constante ko se interpreta también como un factor de escala temporal que depende
fuertemente de las condiciones operacionales aplicadas como la concentracion inicial del

soluto. El valor de k2 decrece al incrementarse concentracion inicial, por lo que se requiere un
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mayor tiempo alcanzar el equilibrio. Solo algunos casos han sido reportados de una relacion
inversa o independiente de la concentracion inicial del adsorbato respecto a ko. EI parametro
Qe representa la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio y este modelo no subestima su
valor con relacion a los resultados experimentales. Ambos pardmetros dependen,

principalmente, de las difusividades aparentes del adsorbato (Plazinski et al., 2009, 2013).



I1l. METODOS

3.1. Tipo de investigacion

Investigacion basica.

3.2. Ambito temporal y espacial
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El presente trabajo fue realizado en el Laboratorio de Productos Naturales situado en el

Departamento de Quimica de la Facultad de Ciencias y Filosofia “Alberto Cazorla Talleri” de

la Universidad Peruana Cayetano Heredia.

3.3. Variables

3.3.1. Variables independientes

Concentracion de thorin en solucion
Concentracion de Cd?* en solucion
pH

Concentracion de glutaraldehido

Tiempo

3.3.2. Variable dependiente

Capacidad de adsorcion

3.4. Instrumentos, equipos, materiales y reactivos

3.4.1. Instrumentos

Espectrofotémetro UV-Vis Shimadzu Modelo UVMini 1240.

Espectrofotometro de AAS Perkin Elmer Modelo Analyst 100.

Lampara de catodo hueco de Cd y Cu
Medidor de pH Thermo Modelo Orion 525A+.
Electrodo Thermo Modelo ROSS Ultra Orion.

Balanza Mettler Toledo Modelo AL104.
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3.4.2. Equipos

Agitador magnético VWR Modelo 310.
Agitador magnético multiple LABLINE.
Bomba peristaltica.

Agitador orbital

3.4.3. Materiales.

Vasos de precipitado de 50, 150, 250, 500 y 1000 mL de capacidad — KIMAX.
Fiolas de 10, 25, 50, 100, 250, 500 y 1000 mL de capacidad - PYREX,
Frascos ambar de vidrio de 200 mL con tapa rosca.

Frascos &mbar de vidrio de 10 mL con tapa de jebe.

Portafiltros — MILLIPORE.

Jeringas de 10 mL y espatulas.

Tubos de ensayo.

Gradillas para tubos de ensayo.

Rollo de Parafilm.

Celdas de cuarzo de 1x1 cm para espectrofotometro.

Goteros de plastico y vidrio.

Papel de filtro.

Pastillas magnéticas.

Pipetas volumétricas de 1, 2, 3, 5, 10, 25y 50 mL.

Micropipeta BOECO 100-1000 pL

Bombilla de extraccion.

3.4.4. Reactivos.

Nitrato de cadmio (SIGMA-ALDRICH).

Acido clorhidrico concentrado.



28

e Acido sulfarico concentrado.

e Agua destilada.

e Hidroxido de sodio en pellets.

e Acido acético glacial.

e Quitosano en polvo (tamarios de particula G1 < 125 pm < G2 < 250 um < G3 < 500
pm < G4 <710 pm). G.D. 87% y My 125000 g/mol.

e Thorin - Sal s6dica del acido o-(2-hidroxi-3,6-disulfo-1-naftilazo) bencenarsonico.

e Glutaraldehido 100% - Sigma.

e Solucion estdndar de Cadmio 1000 ppm para AAS.

e Solucion estandar de Cobre 1000 ppm para AAS.

e Solucion buffer de pH 4.01 para calibracion.

e Solucion buffer de pH 7.00 para calibracion.

e Solucion buffer de pH 10.00 para calibracion.

3.5. Procedimientos
3.5.1. Caracterizacion espectrofotométrica del compuesto Thorin y curva de calibracién

Se prepar6 una solucion madre de 500 ppm de Thorin, a partir de la cual se realizé una
dilucién a concentracion 50 ppm que fue regulada a pH 13 con hidréxido de sodio al 50%. Se
realizé un barrido espectrofotométrico en rango visible en celdas de cuarzo.

A partir de la solucién madre, se realizaron diluciones apropiadas para obtener
concentraciones de 5, 10, 15, 25, 50 y 100 ppm, en dos dias diferentes, todos los puntos de
calibracion fueron regulados a pH 13. Adicionalmente se realizé una medicion de blancos para

obtener los limites de deteccion y cuantificacion (LDI1y LCM).
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3.5.2. Preparacion de las perlas de quitosano

Las perlas de quitosano fueron obtenidas a partir de la coagulacion de una solucion de
5 g de quitosano disuelto en 100 mL de &cido acético 0.68 M. El proceso de coagulacion fue
llevado a cabo mediante el uso de una bomba peristéltica regulada a un flujo de 20 gotas por
minuto, las cuales eran recibidas en un vaso de precipitado conteniendo 500 mL de hidroxido
de sodio 2 M en agitacion a 150 rpm.
3.5.3. Estudios de pH para adsorcién de Thorin en quitosano en polvo y perlas

Se prepar6 una solucion de 100 ppm de Thorin, de la cual se colocé un volumen de 100
mL en frascos de 200 mL de capacidad, la solucién contenida en cada frasco fue regulada a un
valor de pH diferente utilizando soluciones de &cido sulfarico y/o hidréxido de sodio. El rango
de pH estudiado fue de 1 a 9 (pHi) en incrementos de una unidad de pH, para cada tipo de
modificacion fisica del quitosano (polvo y perlas). Para el caso de quitosano en polvo, se utiliz6
30 mg de adsorbente de tamafio de particula G2 y en los experimentos con perlas de quitosano
se utilizaron 15 unidades (15.2 mg), para cada caso el valor méasico o unitario es utilizado por
cada valor de pH. Cada sistema tuvo un tiempo de contacto de 48 horas, después de las cuales
se midio el valor de pH final (pHs) y la concentracion remanente en solucion del Thorin (Ce).
3.5.4. Estudios de equilibrio para adsorcion de Thorin en quitosano en polvo y perlas

Se prepararon soluciones de Thorin de concentraciones 100, 200, 300 y 400 ppm, todas
reguladas a pH 3 con &cido sulfurico, de las cuales se coloco un volumen de 150 mL en frascos
de 200 mL de capacidad y luego se procedio a agregar el adsorbente. Para el caso de quitosano
en polvo, se utilizaron masas variables de 20, 30, 40, 50 y 60 mg de adsorbente de los tamafios
de particula G1, G2, G3 Y G4. Con respecto a las perlas de quitosano se utilizd un nimero
variable de unidades de 5, 10, 20, 30 y 40 perlas (5.1, 10.1, 20.2, 30.3 y 40.4 mg). Cada sistema
tuvo un tiempo de contacto de 48 horas, despues de las cuales se midié el valor de pH final

(pH#) y la concentracion remanente en solucion del Thorin (Ce).
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3.5.5. Estudios de cinética para adsorcion de Thorin en quitosano en polvo y perlas

Se prepararon soluciones de Thorin de concentraciones variables, todas reguladas a pH
3 con &cido sulfarico, de las cuales se utilizaron volumenes de 900 mL en vasos de precipitado
de 1 L. Se realizaron estudios de tamafio de particula a partir de una concentracion de 95 ppm
de Thorin a pH 3 y 120 mg de quitosano (G1, G2, G3 Y G4). Tambien se llevaron a cabo
estudios para observar el efecto de la concentracion de adsorbente a una concentracion de 140
ppm de Thorin a pH 3 y masas de quitosano G2 de 61.2, 120.8 y 182.3 mg. Asi mismo, se
estudio el efecto de la concentracion de adsorbato utilizando valores de 95, 185 y 380 ppm de
Thorin y 120mg de adsorbente G2. En el caso del quitosano en perlas se realiz6 el estudio a
dos concentraciones diferentes de Thorin (95 y 182 ppm), 900 mL de solucioén a pH 3 y 100
unidades (101 mg) de quitosano en perlas (QP). Cada sistema tuvo un tiempo de contacto de
48 horas, durante las cuales se tomaron muestras para medir la concentracion remanente en
solucién del Thorin (Cy), segun el esquema detallado en el Anexo B.
3.5.6. Caracterizacion de quitosano, Thorin y quitosano cargado con Thorin por FT-IR

Se realizo el analisis FT-IR de muestras de quitosano, Thorin y quitosano cargado con
Thorin, en la Unidad de Servicios de Analisis Quimicos de la Universidad Nacional Mayor de
San Marcos. Las muestras fueron previamente deshidratadas y prensadas en discos de KBr, el
rango de escaneo fue de 4000 a 700 cm™.
3.5.7. Obtencion de perlas de quitosano reticuladas (QPR) y perlas de quitosano cargadas y
reticuladas (QPCR) y caracterizacion por FT-IR

El quitosano en perlas reticuladas (QPR) se prepard agregando 5 g de perlas en una
solucion acuosa de glutaraldehido al 5% m/m, en agitacion a 150 rpm por 16 horas. Mientras
que para el caso del quitosano en perlas cargadas y reticuladas (QPCR) se prepard un volumen
de 900 mL de una solucion de 185 ppm de Thorin regulada a pH 3 con &cido sulfarico y luego

se agregd 100 unidades de perlas de quitosano, se llevé a agitacion por 48 horas y luego las
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perlas fueron retiradas y enjuagadas con abundante agua destilada, este producto intermedio se
denomind quitosano en perlas cargado QPC. Luego se prepard una solucién de glutaraldehido
al 2.5% con un volumen final de 60 mL, y se agreg6 30 unidades de quitosano en perlas cargado
(QPC) y se mantuvo en agitacion por 16 horas a 150 rpm. Al término del tiempo de reaccion,
se filtrd la solucion y se lavaron las perlas de quitosano cargado y reticulado QPCR con
abundante agua destilada. Se llevo a cabo la caracterizacion por FT-IR de muestras de QPR y
QPCR, previamente deshidratadas y prensadas en discos de KBr. El rango de escaneo fue de
4000 a 700 cm™,
3.5.8. Estudio de desorcién

El proceso de desorcion en QPCR fue llevado a cabo regulando, con hidréxido de sodio
50%, un volumen de 100 mL de agua destilada a pH 12. Luego se coloc6 50 mL del agente de
desorcién en un vaso de precipitado y se agregd 5 unidades de perlas de quitosano cargado y
reticulado. Después de 10 minutos, las perlas fueron lavadas con abundante agua destilada.
3.5.9. Curva de calibracion para determinacion de cadmio por AAS

Se prepar6 una curva de calibracién a partir de un estandar de cloruro de cadmio (1) de
1000 ppm, se realizaron diluciones apropiadas para obtener concentraciones de 0.1, 0.25, 0.5,
1.0, 1.5 y 2.0 ppm. La longitud de onda elegida para la medicién fue de 228.8nm.
Adicionalmente se realiz6 una medicion de blancos para obtener los limites de deteccion y
cuantificacion (LDI'y LCM). Los datos fueron analizados utilizando el software MINITAB 16.
3.5.10. Estudio de pH para la adsorcion de Cadmio (I1) en QPCR

Se prepard una solucién 50 ppm de cadmio (I), de la cual se transfiri6 100 mL en
frascos de 200 mL de capacidad, la solucion contenida en cada frasco fue regulada a un valor
de pH diferente utilizando soluciones de acido sulfurico y/o hidréxido de sodio. El rango de

pH estudiado fue de 3 a 5 (pHi) en incrementos de una unidad de pH, para cada tipo de
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modificacion del quitosano, 10 unidades (10.1 mg) de QP, 10 unidades (13.7 mg) de QPR y 10
unidades (14.2 mg) de QPCR.
3.5.11. Estudio de equilibrio para la adsorcion de Cadmio (I1) en QPCR

Se preparo soluciones de nitrato de cadmio (11) de concentraciones 2.5, 5.0, 10, 15, 25,
40, 60, 75, 90, 100, 120 y 150 ppm, todas reguladas a pH 5 con soluciones diluidas de acido
clorhidrico e hidroxido de sodio, de las cuales se coloco un volumen de 100 mL en frascos de
200 mL de capacidad y luego se procedid a agregar el adsorbente. Se utiliz6 una cantidad de
10 unidades (14.2 mg) de QPCR para cada frasco. Cada sistema tuvo un tiempo de contacto de
48 horas, después de las cuales se midi6 el valor de pH final (pHs) y la concentracion remanente
en solucion del cadmio (I1).
3.5.12. Estudio de cinética para la adsorcién de Cadmio (I1) en QPCR

Se prepar6 una solucion de 50 ppm de Cadmio (1) a partir de la sal de nitrato de cadmio
(1) y fue regulada a pH 5 con acido clorhidrico y/o hidréxido de sodio, de las cuales se colocé
un volumen de 400 mL en un vaso de precipitado de 600 mL de capacidad para cada sistema
y luego se procedié a agregar el adsorbente. Para el caso de las perlas reticuladas (QPR) y
perlas cargadas y reticuladas (QPCR), se utiliz6 un ndmero fijo de 30 unidades (42.6 mg) de
perlas. Cada sistema tuvo un tiempo de contacto de 48 horas, después de las cuales se midi6 el
valor de pH final (pHs) y la concentracion remanente en solucion de Cadmio (1) (Ce) a cada
tiempo estipulado en el esquema de cinética.
3.5.13. Caracterizacion de quitosano en perlas cargado y reticulado después de la adsorcion
de Cadmio (1)

La muestra de quitosano en perlas cargado y reticulado despuées del proceso de
adsorcion de cadmio (I1), fue deshidratada y prensada en discos de KBr para su analisis en un

rango de 4000 a 700 cm™.,
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3.6. Analisis de datos
Los datos de las curvas de calibracion de Thorin y cadmio (Il), asi como los datos
obtenidos en los estudios de pH, equilibrio y cinética para todos los casos estudiados fueron

analizados utilizando el software MINITAB 16.
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IV. RESULTADOS

4.1. Caracterizacion espectrofotométrica del compuesto Thorin y curva de calibracion
Se realizd el barrido espectrofotométrico del Thorin a pH 13, a partir del cual se obtuvo
un espectro de absorcion con un maximo de absorcion en 456 nm (Figura 6). Esta longitud de

onda se emple6 para la curva de calibracion.

Figura 6

Espectro de absorcion del Thorin a pH 13.
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La curva de calibracion se prepar6 segun lo especificado en la seccion Procedimientos

y a continuacion se presentan de los puntos de la curva (Tabla 8 y Figura 7).



Tabla 8

Curva de calibracion de Thorin.

Puntos de calibracion Absorbancia (ua)

(mg/L) Dia 1 Dia 2

5 0.069 0.068

10 0.141 0.138

15 0.204 0.205

25 0.339 0.342

50 0.671 0.670

100 1.335 1.340

Tabla 9

Resumen de resultados de evaluacién de la curva de calibracion.

Criterio de
Curva Intercepto  Pendiente r decision Conclusion
DiIA 1 0.00535 0.01330 1.0000 Aceptable
DIA 2 0.00407 0.01336  1.0000  r>0.995 Aceptable
CONJUNTO  0.00471 0.01333 1.0000 Aceptable

Tabla 10

Limites de deteccion y cuantificacion del método.

Parametro

Valor para el método

Desviacion estandar (SD)
Limite de deteccion instrumental (LDI)

Limite de cuantificacion del método (LCM)

0.0657
0.2 (mg/L)
1.2 (mg/L)

35
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Las Tablas 9 y 10 muestran los resultados de la evaluacién de la curva de calibracion,
que fue utilizada para la determinacion de la concentracion remanente de Thorin en solucion,

después de los procesos de adsorcion.

Figura7

Curva de calibracion de Thorin a pH 13.
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4.2. Caracterizacion de perlas de quitosano

A partir de la obtencion de las perlas de quitosano se procedio a la caracterizacion fisica
de las mismas mediante la determinacion de masa y humedad. La Tabla 11 muestra la masa
humeda promedio, mientras que la Tabla 12 presenta el promedio de la determinacion de

humedad.
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Tabla 11

Determinacion de la masa hiumeda promedio de las perlas de quitosano.

Masa humeda de 10 perlas

0.1255 0.1225 0.1176
0.1233 0.1187 0.1185
0.1200 0.1194 0.1152
0.1224 0.1184 0.1162
0.1205 0.1196 0.1221
0.1241 0.1195 0.1152
0.1221 0.1165 0.1205
0.1212 0.1255 0.1162
0.1194 0.1196 0.1233
0.1244 0.1200 0.1201
Promedio 0.1203
Desviacion estandar 0.0030
N 30

Tabla 12

Determinacion de humedad en las perlas de quitosano.

Masa Masa final % Promedio

Muestra % Humedad

inicial (g) (9) de humedad
1 0.5116 0.0425 91.69
2 0.5036 0.0435 91.36 91.60
3 0.6873 0.0567 91.75

4.3. Estudios de pH para adsorcion de Thorin en quitosano en polvo y en perlas

Se realizd el estudio de pH para la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo y perlas
con el fin de determinar el pH dptimo de adsorcién. Las Tablas 13 y 14 presentan los datos de
capacidad de adsorcién a cada pH estudiado para quitosano en polvo y perlas, respectivamente.

Las Figuras 8 y 9 grafican las capacidades de adsorcion para quitosano en polvo y perlas.



Tabla 13

Estudio de pH en la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo.

pHi pHs q (mg/9g)

1 1.031 42.7
2 2.009 526.1
3 4.200 7435
4 7.080 448.2
5 7.425 231.2
6 7.316 186.3
7 7.487 143.6
8 7.756 71.0
9 8.084 9.2

Nota: pH;i: pH inicial, pHs: pH final y g: capacidad de adsorcién en el equilibrio.

Tabla 14

Estudio de pH en la adsorcion de Thorin en quitosano en perlas.

pHi pH q (mg/g)
1 0.998 51.4
2 1.935 364.1
3 3.418 495.1
4 7.100 332.7
5 7.237 158.0
6 7.319 134.1
7 7.511 119.2
8 7.454 124.2
9 7.642 38.5

Nota: pH;: pH inicial, pHs: pH final y g: capacidad de adsorcién en el equilibrio.
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La relacion del coeficiente de distribucion Kd vs pH se grafica en las Figuras 10 y 11

para las presentaciones de polvo y perlas, respectivamente. La Tabla 15 resume los valores de

la pendiente y coeficiente de correlacion para la relacion Log(Kd) vs pH en la adsorcion de

Thorin.
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Tabla 15

Estudio de pH en la adsorcion de Thorin en polvo y perlas de quitosano.

Curva Pendiente R%-ajs
Quitosano en polvo -1.931 0.9560
Quitosano en perlas -1.928 0.8660

Figura 8
Influencia del pH inicial y final en la capacidad de adsorcion de Thorin en quitosano en

polvo G2.
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o

Figura 9
Influencia del pH inicial y final en la capacidad de adsorcion de Thorin en quitosano en

perlas.
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Figura 10
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Influencia del pH final en la relacion log Kd para la adsorcion de Thorin en quitosano en

polvo G2.

Figura 11

Influencia del pH final en la relacién log Kd

Thorin en polvo G2
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Influencia del pH final en la relacion log Kd para la adsorciéon de Thorin en quitosano en

perlas.
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4.4.- Estudios de equilibrio para adsorcion de Thorin en quitosano en polvo y en perlas
Se llevo a cabo el estudio de equilibrio de la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo
y perlas, cuyos puntos se resumen en las Tablas A1 y A2, obteniendo datos que fueron
ajustados con métodos no lineales de los modelos de Langmuir y Freundlich, utilizando el
software MINITAB 16. Los parametros obtenidos para cada modelo se listan en la Tabla 16.
Las Figuras 12 y 13 grafican el ajuste no lineal de los modelos de Langmuir y Freundlich para
la adsorcién de Thorin en quitosano en polvo, mientras que las Figuras 14 y 15 grafican los

datos obtenidos para la adsorcion de Thorin en perlas de quitosano.

Tabla 16
Estudio de equilibrio en la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo de diferentes

granulometrias y en perlas.

, Método No Lineal
Granulometria

Langmuir Freundlich
Qmax b S K 1/n S
Gl 899.3 0.7957 80.91 559.7 0.105 106.27
G2 809.6 0.9594 35.76 542.7 0.090 53.45
G3 730.9 24775 37.61 507.6 0.091 58.80
G4 694.7 1.8751 29.92 519.9 0.067 41.05
PERLAS 1273.9 0.1794 100.89 510.7 0.189 123.93
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Figura 12

Estudio de equilibrio en la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo (G2). Modelo de

Langmuir.
Grafica de regresion de Qe vs Ce para granulometria G2
Qe = 809.6 * 0.9594 * Ce / (1 +0.9594 * Ce)
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Figura 13

Estudio de equilibrio en la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo (G2). Modelo de

Freundlich.
Grafica de regresion de Qe vs Ce para granulometria G2
Qe =542.7 * Ce ~ (1/ 11.13)
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Figura 14

Estudio de equilibrio en la adsorcion de Thorin en quitosano en perlas. Modelo de Langmuir.

Grafica de ajuste Q vs Ce para adsorcion de Thorin en perlas
Q =1273.94 * 0.179451 * Ce / (1 + 0.179451 * Ce)
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Figura 15

Estudio de equilibrio en la adsorcién de Thorin en quitosano en perlas. Modelo de Freundlich.

Grafica de Q vs Ce para adsorcion de Thorin en perlas
Q = 510.677 * Ce ~ (1 / 5.27206)
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4.5. Estudios de cinética para adsorcion de Thorin en quitosano en polvo y en perlas
Se llevo a cabo el estudio de cinética de la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo
y perlas (Tablas A3, A4, A5y A6), obteniendo datos que fueron analizados en métodos no

lineales de los modelos de Lagergren y Pseudo-segundo orden, utilizando el software
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MINITAB 16. La Tabla 17 presenta los datos de ajuste no lineal de los modelos de Lagergren
y PSO para el estudio del efecto de diferentes concentraciones de adsorbato. Las Figuras 16 y

17 grafican el ajuste para ambos modelos a una concentracion inicial de 95 ppm de Thorin

Tabla 17
Estudio de cinética en la adsorcién de Thorin en quitosano en polvo G2 a diferentes

concentraciones de adsorbato. Modelos de Lagergren y Pseudo-segundo orden.

Conc. de Método No lineal

adsorbato® Lagergren Pseudo-segundo orden

ge (Mg/g) ki x 10?2 S ge (Mg/g) ko x 10° S
95 ppm 629.2 5.25 60.49 670.0 11.80 32.79
185 ppm 720.9 3.32 89.23 781.7 6.09 57.31

380 ppm 763.9 3.58 73.58 833.4 5.86 40.13

Nota: Condiciones: masa de adsorbente G2 120 mg, volumen 900mL y pH 3.
Figura 16
Estudio de cinética en la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo a diferentes

concentraciones de adsorbato. Modelo de Lagergren.

Gréfica de qvs t, Co=95 ppm, G2 - LAGERGREN NO LINEAL
g =629.17 * (1 - EXP(-0.0525086 * t))
800 ———  Regresidn
s _..._q.l._ - _ @ o ICdmosm
.E 700 - -. r
& 600
=
2
E 500 -
L] 400 4
34
E 300 -
‘v
g- 200 -
100 . T T .
500 1000 1500 2000
Tiempo t (min)

Nota: Condiciones: masa de adsorbente G2 120 mg, concentracion inicial 95 ppm, volumen 900mL y pH 3.



Figura 17
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Estudio de cinética en la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo a diferentes

concentraciones de adsorbato. Modelo de Pseudo-segundo orden.

Grafica de q vs t, Co=95ppm, G2 - PSO NO LINEAL
g = 0.000118351 * t * 670.02 ~ 2 / (1 +0.000118351 * t * 670.02)
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Nota: Condiciones: masa de adsorbente G2 120 mg, concentracion inicial 95 ppm, volumen 900mL y pH 3.

La cinética a diferentes granulometrias se ha estudiado y los parametros obtenidos se

presentan en la Tabla 18. Las Figuras 18 y 19 grafican el efecto de la granulometria G1 y G4,

respectivamente.

Tabla 18

Estudio de cinética en la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo de diferentes

granulometrias. Parametros de modelo de Pseudo-segundo orden.

Granulometria

Método No Lineal
Pseudo-segundo orden

ge (mg/g)  kox10° S
Gl 698.1 4.68 16.28
G2 658.6 4.19 36.17
G3 658.1 1.97 34.25
G4 639.8 1.56 36.09

Nota: Condiciones: masa de adsorbente 120 mg, concentracion inicial 95 ppm, volumen 900mL y pH 3.
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Figura 18

Estudio de cinética en la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo a diferentes

granulometrias. Modelo de Pseudo-segundo orden.

Graficadeqvs t, G1 - PSO NO LINEAL
q = 4.68022e-005 * t * 698.01 ~ 2 [ (1 + 4.68022e-005 * t * 698.01)
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Nota: Condiciones: masa de adsorbente G1 120 mg, concentracién inicial 95 ppm, volumen 900mL y pH 3.

Figura 19

Estudio de cinética en la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo a diferentes

granulometrias. Modelo de Pseudo-segundo orden.

Graficade qvst, G4 - PSO NO LINEAL
q = 1.56432e-005 * t = 639.805 ~ 2 / (1 + 1.56432e-005 * t * 639.805)
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Nota: Condiciones: masa de adsorbente G4 120 mg, concentracion inicial 95 ppm, volumen 900mL y pH 3.
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Tabla 19
Estudio de cinética en la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo G2 a diferentes

concentraciones de adsorbente. Pardmetros de modelo de Pseudo-segundo orden.

Concentracion de Conc. en Meétodo No Lineal
adsorbente? equililb. exp. Pseudo-segundo orden
Ce (mg/L) e (Mg/g) ko x 10° S
61.2 mg/L 93.2 672.9 412 56.02
120.8 mg/L 46.8 715.1 4.05 63.54
182.3 mg/L 4.1 682.8 421 77.39

Nota: Condiciones: concentracion inicial 140 ppm deThorin, volumen 900mL y pH 3.

El efecto de las diferentes concentraciones iniciales de adsorbente se presenta en la
Tabla 19. Las Figuras 20, 21 y 22 grafican el efecto de la la concentracién de quitosano en

polvo a 61.2, 128.8 y 182.3 mg/L, respectivamente.

Figura 20
Estudio de cinética en la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo a diferentes

concentraciones de adsorbente. Modelo de Pseudo-segundo orden.

Grafica de q vs t para Co=140 ppm, m=61.2 mg/L, G2 - PSO NO LINEAL
q =4.14124e-005 * t * 672.895 ~ 2 / (1 +4.14124e-005 * t * 672.895)
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Nota: Condiciones: masa de adsorbente G2 61.2 mg/L, concentracion inicial 140 ppm, volumen 900mL y pH 3.
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Figura 21

Estudio de cinética en la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo a diferentes

concentraciones de adsorbente. Modelo de Pseudo-segundo orden.

Gréfica de q vs t para Co=140 ppm, m=120.8 mg/L, G2 PSO NO LINEAL
q = 4.05369-005 * t * 715.11 ~ 2 / (1 + 4.05369e-005 * t * 715.11)
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Nota: Condiciones: masa de adsorbente G2 120.8mg/L, concentracion inicial 140 ppm, volumen 900mL.

Figura 22

Estudio de cinética en la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo a diferentes

concentraciones de adsorbente. Modelo de Pseudo-segundo orden.

Grafica de q vs t para Co=140 ppm, m=182.3 mg/L, G2 PSO NO LINEAL
q = 4.21314e-005 * t * 682.805 ~ 2 / (1 +4.21314e-005 * t * 682.805)

———  Regresin
— — IC de 55% |

700

8

g

2

g

200 4

Capacidad de adsorcién q (mg/g)

100 A

0-—=» T T T T
0 500 1000 1500 2000

Tiempo (min)

Nota: Condiciones: masa de adsorbente G2 182.3mg/L, concentracion inicial 140 ppm, volumen 900mL.
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Tabla 20

Estudio de cinética en la adsorcion de Thorin en quitosano en perlas a diferentes

concentraciones de adsorbato. Pardmetros de modelo de Pseudo-segundo orden.

Concentracion Método No Lineal
de adsorbato® Pseudo-segundo orden
e (Mg/g) ko x 108 S
95 ppm 818.2 3.6199 17.17
182 ppm 1180.4 2.1751 39.39

Nota: Condiciones: masa de perlas 101.1 mg, volumen 900mL y pH 3.

En el caso de las perlas, se estudio el efecto de la concentracion inicial del Thorin (Tabla
20). Las Figuras 23 y 24 grafican el efecto de la la concentracion del adsorbato a 95 y 182 ppm,

respectivamente.

Figura 23

Estudio de cinética en la adsorcion de Thorin en quitosano en perlas a diferentes

concentraciones de adsorbato. Modelo de Pseudo-segundo orden.

Grafica de q vs t, Co=95 ppm, PERLAS - PSO NO LINEAL
q=818.173 ~ 2 * 3.61993e-006 * t / (1 + 3.61993e-006 * t * 818.173)
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Nota: Condiciones: masa de perlas 101.1 mg, concentracion inicial 95 ppm, volumen 900mL y pH 3.
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Figura 24

Estudio de cinética en la adsorcion de Thorin en quitosano en perlas a diferentes

concentraciones de adsorbato. Modelo de Pseudo-segundo orden.

Grafica de qvs t, Co=182 ppm, PERLAS - PSO NO LINEAL
q = 1180.42 ~ 2 * 2.17506e-006 *t / (1 + 2.17506e-006 * t * 1180.42)
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Nota: Condiciones: masa de perlas 101.1 mg, concentracion inicial 182 ppm, volumen 900mL y pH 3.

4.6. Caracterizacion de quitosano, Thorin y quitosano cargado con Thorin por FT-IR
Figura 25

Espectro de Infrarrojo FT-IR de quitosano.




Tabla 21

Asignacién de bandas del espectro infrarrojo FT-IR para quitosano.

Quitosano
Banda (cm™) Asignacion Referencias

893 (m) v Anillo (Pearson et al., 1960)
1028 (s) v C-0 (Dong et al., 2001)
1147 (m) vas C-O-C puente (Pearson et al., 1960)
1323 (w) Amida (1) (Pearson et al., 1960)
1373 (w) 6sCHs y 6 CH (Dong et al., 2001)
1415 (w) 6 CH2y 6 CHs (Dong et al., 2001)
1552 (w) v C-Ny &8s N-H Amida (1) (Pearson et al., 1960)
1589 (w) 6 N-H (Dong et al., 2001)
1645 (w) v C=0 Amida (1) (Pearson et al., 1960)
2875 (w) vs C-H y vs CH3 (Pearson et al., 1960)
3290 (m) vs N-H (Larkin, 2018)
3358 (m) v O-H (Pearson et al., 1960)

Figura 26

Espectro de Infrarrojo FT-IR de Thorin.
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Tabla 22

Asignacion de bandas del espectro infrarrojo FT-IR para Thorin.

Banda (cm™)

Asignacion

Referencias

752 (s)

848 (s)

999 (m)
1029 (s)
1053 (s)
1107 (m)
1157 (s)
1192 (s)
1334 (w)
1500 (m)
2349 (w)
3363 (m)

Vas 803-X+

v O-Hy v As-OH

(Lesikar-Parrish et al., 2013)
(Lesikar-Parrish et al., 2013)
(Ennaceur et al., 2017)
(Lesikar-Parrish et al., 2013)

(Lesikar-Parrish et al., 2013)
(Ennaceur et al., 2017)
(Lesikar-Parrish et al., 2013)

(Larkin, 2018)
(Ennaceur et al., 2017)

(Al-Khuzaie y Al-Majidi, 2020)

(Ennaceur et al., 2017)
(Ennaceur et al., 2017)

Figura 27

Espectro de Infrarrojo FT-IR de quitosano cargado con Thorin.
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Tabla 23

Asignacion de bandas del espectro infrarrojo para quitosano cargado con Thorin.

Quitosano cargado con Thorin

Banda (cm™) Asignacion Referencia
752 () v As-O (Lesikar-Parrish et al., 2013)
848 (s) v As=0 (Lesikar-Parrish et al., 2013)
887 (m) v Anillo (Pearson et al., 1960)
999 (s) ds C-H (Ennaceur et al., 2017)
1029 (s) v C-0 (Dong et al., 2001)
1049 (s) vs SOz X" (Lesikar-Parrish et al., 2013)
1103 (m) v As-C (Ennaceur et al., 2017)
1153 (m) 6 C-H y vas C-O-C puente (Lesikar-Parrish et al., 2013)
1192 (m) Vas SOz X" (Larkin, 2018)
1330 (w) v As-C y Amida (111) (Ennaceur et al., 2017)
1381 (w) 6sCHs y 6 CH (Dong et al., 2001)
1492 (w) v N=N (Al-Khuzaie y Al-Majidi, 2020)
1543 (w) v C-Ny 6s N-H Amida (I1) (Pearson et al., 1960)
1639 (w) v C=0 Amida (1) (Pearson et al., 1960)
3406 (w) v O-Hy v As-OH (Ennaceur et al., 2017)

Se ha llevado a cabo la caracterizacion por FT-IR del quitosano, Thorin y quitosano
cargado con Thorin, en las Figuras 25, 26 y 27, respectivamente. Los datos de asignacion de

grupos funcionales se presentan en las Tablas 21, 22 y 23.

4.7. Obtencion de perlas de quitosano reticuladas (QPR), perlas de quitosano cargadas y
reticuladas (QPCR) y caracterizacion por FT-IR

El quitosano en perlas reticulado (QPR) fue obtenido de acuerdo con la metodologia
indicada. En el caso del quitosano en perlas cargado y reticulado se observd que la
concentracion optima de glutaraldehido fue de 2.5%. En la Figura 28 se evidencia el proceso
de reticulacién del QPCR. Asimismo se obtuvo la masa hiumeda promedio y porcentaje de
humedad (Tabla 21 y Tabla 22). La caracterizacion por FT-IR de QPR y QPCR se presenta en
las Figuras 29 y 30. Las Tablas 26 y 27 muestran la asignacion de grupos funcionales para

ambos casos.



Figura 28

Proceso de reticulacion de QPCR con glutaraldehido al 2.5%.

Tabla 24

Determinacion de humedad del QPCR.

Masa Masa final % Promedio

0,
Muestra  oicial @) (g) 0 Humedad o bimedad
1 04186 0.0502 88.01 o5 56
2 04139  0.0449 89.15 :

Figura 29

Espectro de Infrarrojo FT-IR de quitosano en perlas reticulado (QPR).
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Tabla 25

Determinacion de la masa himeda promedio del QPCR.

Tabla 26

Masa humeda de 10 perlas

0.1270 0.1220 0.1279
0.1250 0.1262 0.1315
0.1241 0.1214 0.1271
0.1241 0.1261 0.1243
0.1258 0.1291 0.1250
0.1250 0.1255 0.1246
0.1226 0.1218 0.1241
0.1233 0.1266 0.1231
0.1243 0.1204 0.1234
0.1244 0.1214 0.1220
Promedio 0.1246
Desviacion estandar 0.0028

N

30

55

Asignacion de bandas del espectro infrarrojo FT-IR para quitosano en perlas reticulado QPR.

Quitosano en perlas reticulado

Banda (cm™) Asignacion Referencia

894 (m) v Anillo (Pearson et al., 1960)
1026 (s) v C-O (Dong et al., 2001)
1150 (sh) vas C-O-C puente (Pearson et al., 1960)
1315 (m) Amida (I11) (Pearson et al., 1960)
1369 (m) 6sCHs y 6 CH (Dong et al., 2001)
1554 (m) v C-Ny &8s N-H Amida (1) (Pearson et al., 1960)
1631 (m) v C=0 Amida (I) (Pearson et al., 1960)
2873 (w) vs C-H y vs CH3 (Pearson et al., 1960)
2927 (w) v C-H (Lietal., 2013)

3348 (m)

v O-H

(Pearson et al., 1960)
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Figura 30

Espectro de Infrarrojo FT-IR de quitosano en perlas cargado reticulado QPCR.
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Tabla 27
Asignacion de bandas del espectro infrarrojo FT-IR para quitosano en perlas cargado

reticulado QPCR.

Quitosano en perlas cargado y reticulado QPCR

Banda (cm™) Asignacion Referencia
752 (sh) v As-O (Lesikar-Parrish et al., 2013)
844 (m) v As=0 (Lesikar-Parrish et al., 2013)
883 (m) v Anillo (Pearson et al., 1960)
1029 (s) v C-0O (Dong et al., 2001)
1068 (s) vs SOz X" (Lesikar-Parrish et al., 2013)
1153 (m) 6 C-H y vas C-O-C puente (Pearson et al., 1960)
1184 (m) Vas SOz X" (Larkin, 2018)
1340 (w) v As-C y Amida (I11) (Ennaceur et al., 2017)
1381 (w) 6sCHs y 6 CH (Dong et al., 2001)
1504 (w) v N=N (Al-Khuzaie y Al-Majidi, 2020)
1531 (w) v C-Ny &8s N-H Amida (1) (Pearson et al., 1960)
1631 (m) v C=0 Amida (1) (Pearson et al., 1960)

3340 (m) v O-Hy v As-OH (Ennaceur et al., 2017)
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4.8. Estudio de desorcion

Se llevo a cabo un estudio de desorcion del quitosano en perlas cargado y reticulado
con el fin de observar el efecto del proceso de reticulacion en la lixiviacion o leaching del
Thorin cargado en las perlas. No se evidencio la lixiviacion del Thorin hacia la solucion a pH
12, se realizd la medicion espectrofotométrica de esta solucion y la absorbancia obtenida estuvo

por debajo del limite de deteccion del método.

4.9. Curva de calibracion de cadmio (I1) por AAS
La curva de calibracion se prepar6 segun lo especificado en la seccion Procedimientos

y se presentan los datos obtenidos en las Tablas 28, 29 y 30.

Tabla 28

Curva de calibracion de cadmio (I1).

Puntos de calibracion Absorbancia (ua)
(mg/L) Dia 1 Dia 2
0.10 0.013 0.014
0.25 0.030 0.030
0.50 0.079 0.076
1.00 0.155 0.154
1.50 0.233 0.236
2.00 0.313 0.314

Tabla 29

Resumen de resultados de evaluacion de la curva de calibracion.

Criterio de
Curva Intercepto Pendiente r decision Conclusién
Dial 0.0044 0.1587 0.9990 Aceptable
Dia 2 0.0053 0.1599 0.9990 r>0.995 Aceptable

Conjunto 0.0049 0.1594 0.9990 Aceptable
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Tabla 30

Limites de deteccion y cuantificacion del método.

Parametro Valor para el método
Desviacion estandar (SD) 0.0055
Limite de deteccion instrumental (LDI) 0.1 (mg/L)
Limite de cuantificacion del método (LCM) 0.3 (mg/L)

4.10. Estudios de pH para la adsorcion de cadmio (11) en QP, QPR y QPCR

Se realiz6 el estudio de pH para la adsorcion de cadmio (1) en quitosano en perlas QP,
quitosano en perlas reticuladas QPR y quitosano en perlas cargado y reticulado QPCR con el
fin de determinar el pH éptimo de adsorcion.
Tabla 31

Datos de estudio de pH para la adsorcién de cadmio (1) en QP, QPR y QPCR.

Datos de estudios de pH

QP QPR QPCR
pHi  pHf q (mg/g) q (mg/9) q (mg/9)
3 33 0,0 0,0 15,3
4 5,2 21,5 7.9 84,2
5 5,6 64,6 71,4 2143

Figura 31

Estudio de pH para la adsorcion de cadmio (I1) en QP, QPR y QPCR.

Influencia del pH en la capacidad de adsorcion de cadmio (II)
Adsorcion en QP, QPR y QPCR.
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Nota: Condiciones: masa de adsorbente 10.1 mg, concentracion inicial 50 ppm Cd, volumen 100mL.
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4.11. Estudios de equilibrio para la adsorcion de cadmio (11) en QPCR

Se llevo a cabo el estudio de equilibrio de la adsorcion de cadmio (1) QPCR (Tabla
AT), obteniendo datos que fueron ajustados con métodos no lineales de los modelos de
Langmuir y Freundlich, utilizando el software MINITAB 16. Los parametros obtenidos se

resumen en la Tabla 32.

Tabla 32

Estudio de equilibrio en la adsorcion de cadmio (I1) en QPCR. Parametros de modelos de

Langmuir y Freundlich.

Tipo de Método No lineal
adsorbente* Langmuir Freundlich
Omax (mg/g) b S K 1/n S
QPCR 218.1 0.2602 13.18 75.83 0.2364 27.87

Nota: Condiciones: masa de adsorbente 14.2 mg, volumen 100mL, concentracion inicial de cadmio 50 ppm y pH 6.

Figura 32

Estudio de equilibrio para la adsorcion de cadmio (11) en QPCR. Modelo de Langmuir.

Grafica de regresion Qe vs Ce para adsorcion de Cd en QPCR
q = 218.134 * 0.260204 * Ce / (1 + 0.260204 * Ce)
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Figura 33

Estudio de equilibrio para la adsorcién de cadmio (I11) en QPCR. Modelo de Freundlich.

Grafica de regresion Qe vs Ce para adsorcion de Cd en QPCR
Qe = 75.8255 * Ce ~ (1 /4.23102)
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4.12. Estudios de cinética para la adsorcion de cadmio (11) en QPCR

Se llevo a cabo el estudio de cinética de adsorcidn de cadmio (1) quitosano en perlas
cargado y reticulado QPCR (Tabla A8), obteniendo datos que fueron analizados con métodos
no lineales de los modelos de Lagergren y Pseudo-segundo orden (Figura 34), utilizando el
software MINITAB 16. Los parametros obtenidos para la adsorcion de cadmio (1) en QPCR
se resumen en la Tabla 33.
Tabla 33
Estudio de cinética en la adsorcion de cadmio (Il) en QPCR. Parametros de modelos de

Lagergren y Pseudo-segundo orden.

Tipo de Método No lineal
adsorbente® Lagergren Pseudo-segundo orden
e (Mg/g) ¢ S ge (Mg/g) k. x 103 S

QPCR 169.2 0.277 18.838 | 184.3 1.981 11.074
Nota: Condiciones: 42.6 mg para QPCR, V =900mL, concentracién inicial de cadmio 50 ppmy pH 6.




Figura 34
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Estudio de cinética para la adsorcién de cadmio (I1) en quitosano en perlas cargado reticulado

QPCR.

200

Grafica de q vs t para adsorcion de Cadmio en QPCR- PSO NO LINEAL
q = 184.327 A 2 * 0.00198131 * t / (1 +0.00198131 * t * 184.327)
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4.13. Caracterizacion por FT-IR de QPCR después de la adsorcion de Cadmio (11)

Se envi6 un lote de muestras a la Unidad de Servicios de Analisis Quimicos de la

Universidad Nacional Mayor de San Marcos para su analisis por Espectroscopia Infrarroja (FT-

IR).

Figura 35

Espectro de Infrarrojo FT-IR de quitosano en perlas cargado reticulado (QPCR) después de

la adsorcion de cadmio QPCR-Cd.
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La caracterizacion por FT-IR de quitosano en perlas cargado y reticulado después de la
adsorcién de cadmio (I1), QPCR-Cd se presenta en la Figura 35. La Tabla 34 presenta la

asignacion de grupos funcionales.

Tabla 34

Asignacioén de bandas del espectro infrarrojo FT-IR para QPCR-Cd.

Quitosano en perlas cargado y reticulado QPCR-Cd

Banda (cm™) Asignacion Referencia
752 (sh) v As-O (Lesikar-Parrish et al., 2013)
837 (m) v As=0 (Lesikar-Parrish et al., 2013)
887 (m) v Anillo (Pearson et al., 1960)
1029 (s) v C-0 (Dong et al., 2001)
1053 (sh) vs SOz X" (Lesikar-Parrish et al., 2013)
1153 (m) & C-H y vas C-O-C puente (Lesikar-Parrish et al., 2013)
1185 (sh) Vas SO37X* (Larkin, 2018)
1313 (w) v As-C y Amida (111) (Ennaceur et al., 2017)
1381 (w) 6sCHs y 6 CH (Dong et al., 2001)
1504 (w) v N=N (Al-Khuzaie y Al-Majidi, 2020)
1550 (w) v C-Ny &s N-H Amida (1) (Pearson et al., 1960)
1631 (m) v C=0 Amida (1) (Pearson et al., 1960)
3332 (m) v O-Hy v As-OH (Ennaceur et al., 2017)
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V. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1. Caracterizacion espectrofotométrica del Thorin y curva de calibracion

Se llevo a cabo un barrido espectrofotométrico para la determinacion de la longitud de
onda maxima de absorcion (Amax) de Thorin, hallando dicho méaximo de absorcion en 460 mm
con una absorbancia de 0.693 u.a. para una solucién de Thorin regulada a pH 13 (Figura 6).
Esta longitud de onda fue utilizada en todas las mediciones de concentracion de Thorin, como
es el caso de la curva de calibracion.

La Tabla 8 especifica los puntos de calibracion y absorbancias obtenidas en dos dias
consecutivos para evaluar los criterios de linealidad del método. Estos datos permiten obtener
los criterios de aceptacion de linealidad de la curva de calibracion, en este caso para relaciones
lineales el criterio de decision es r > 0.995 (Figura 7). En la Tabla 9 se lista el resumen de los
resultados para la evaluacién de linealidad, obteniendo valores de r de 1.0000 en ambos casos.
Los datos correspondientes a la evaluacion de concentraciones del blanco, permitieron obtener
los limites de deteccion y de cuantificacion del método, mediante relaciones matematicas que
involucran el valor de desviacion estandar de estas mediciones. La Tabla 10 presenta los
valores de limite de deteccion instrumental (LDI) de 0.2 mg/L, lo cual representa el valor de
concentracion minimo detectable por el instrumento, mientras que el limite de cuantificacion
del método (LCM) de 1.2 mg/L representa el valor de concentracion minimo cuantificable por
el metodo.

5.2. Caracterizacion fisica del quitosano en polvo y perlas

El quitosano utilizado en esta investigacion presenta un grado de desacetilacion de 87%
y una masa molecular de 125000 g/mol, este biopolimero se ha utilizado en forma de polvo y
perlas con el fin de estudiar su capacidad de adsorcion. En el caso del quitosano en polvo, se

ha utilizado tamarios de particula comprendidos en los siguientes rangos: G1 < 125 pum < G2
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< 250 pm < G3 <500 pm < G4 < 710 um, mientras que en el caso de las perlas de quitosano
han sido obtenidas mediante un proceso de coagulacion en medio basico y mediante una
caracterizacion fisica de las mismas se observé que poseen un diametro promedio de 2.4 mm.
Las perlas fueron mantenidas en medio acuoso para prevenir el secado de estas. Por motivos
operacionales se obtuvo el valor de masa promedio de 10 perlas (ver Tabla 11), asi como el
porcentaje de humedad de 91.6% (ver Tabla 12).

5.3. Estudios de pH para adsorcién de Thorin en quitosano en polvo y perlas

El estudio de pH revela la interaccion del pH de la solucién acuosa de Thorin con la
matriz del quitosano como adsorbente, en forma de polvo y perlas. Se emple6 acido sulfurico
e hidroxido de sodio para regular todas las soluciones al pH requerido, debido a que, en
presencia de &cido clorhidrico y &cido acético, el quitosano se disuelve (Guibal, 2004). EI
quitosano ha sido utilizado en el tamafio de particula G2 comprendido entre 125 y 250 um en
forma de polvo y en forma de perlas para este estudio de pH.

En la Tabla 13 se presentan los datos obtenidos en los experimentos de capacidad de
adsorcién, pH inicial y pH final del estudio de pH con quitosano en polvo. En la Figura 8 se
observa que la relaciéon de capacidad de adsorcién vs. pH inicial alcanza su punto maximo
promedio de 743.5 mg/g a valor de pH 3, mientras que en el trazado de pH final se observa que
esta capacidad corresponde a un valor de pH 4.2. Es decir, el pH ha tenido una variacion de 3
a 4.2, indicando que los grupos amino del quitosano han sufrido protonacion, aumentando asi
el valor de pH.

En el caso de las perlas (ver Tabla 14) los datos obtenidos muestran un comportamiento
analogo a los obtenidos con el quitosano en polvo, teniendo asi la capacidad de adsorcion
promedio de 495.1 mg/g a valor de pH inicial de 3, con una variacion de pH final a 3.4 (Figura

9), indicando también la protonacién de los grupos amino del quitosano.
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Los valores de pH final dan una aproximacion de la cantidad de grupos amino que
deben ser protonados con el fin de adsorber al Thorin. Segin Gibbs et al. (2003), la pendiente
obtenida de la relacion Log(Kd) vs pH final, representa la estequiometria de grupos amino
protonados por cada molécula de Thorin. En la Figura 10 se representa esta relacion y las
pendientes obtenidas para el caso de la adsorcién de Thorin en quitosano en polvo, mientras
que la Figura 11 representa esta relacion para la adsorcion en perlas. Los datos de la relacion
Log(Kd) vs pH se presentan en la Tabla 15, cuyos valores de son -1.931 y -1.928 para quitosano
en polvo y perlas respectivamente. Estos valores, al ser cercanos a 2, indican que se protonan
dos grupos amino por cada molécula de Thorin adsorbida.

5.4. Estudios de equilibrio para adsorcién de Thorin en quitosano en polvo y perlas

En los estudios de equilibrio para quitosano en polvo y perlas se representan las
relaciones entre la cantidad de Thorin adsorbida en la matriz del biopolimero y la concentracién
remanente de Thorin en solucion. Las condiciones empleadas se basan en la evidencia obtenida
en el estudio de pH. Los datos obtenidos de este estudio de equilibrio fueron analizados
utilizando el software estadistico MINITAB 16.

Se aplicaron los modelos de Langmuir y Freundlich para explicar el comportamiento
de los datos en sus formas no lineales, tanto para la isoterma de quitosano en polvo de las
granulometrias G1, G2, G3 y G4, como para la isoterma con quitosano en forma de perlas. Las
Fig. 12 y Fig. 13 muestran la grafica ajustada de la isoterma de Langmuir y Freundlich para la
adsorcion de Thorin en G2, mientras que para el caso de las perlas de quitosano se observa en
las Fig. 14 y Fig. 15, en los casos de ajuste no lineal con el modelo de Langmuir, se observa
que se describe el comportamiento de los datos, en comparacion con los ajustes realizados con
el modelo de Freundlich que no describen dicho comportamiento.

La Tabla 16 resume los resultados del ajuste no lineal aplicado a los modelos de

Langmuir y Freundlich, el ajuste esta determinado por el error estandar de la regresion S
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(desviacion estandar de la distancia entre los datos y los valores ajustados), parametro que
describe la bondad del ajuste del modelo (Minitab 18 Support, 2021). En todos los casos el
valor calculado de S fue menor para el ajuste no lineal realizado con el modelo de isoterma de
Langmuir en comparacion al modelo de Freundlich, esto pone en evidencia la naturaleza
homogénea del adsorbente (monocapa) en cuanto a la disponibilidad de los sitios de adsorcién
(Jawad et al., 2020).

En el caso del quitosano en polvo, se observd que a menor tamafio de particula
obtenemos capacidades méximas de adsorcion (gmax) mayores, debido a la disponibilidad de
los sitios de adsorcion, en el caso de las granulometrias G1, G2, G3 y G4, las max fueron 899.3,
809.6, 730.9 y 694.7 mg/g, respectivamente, mientras que para la adsorcion de Thorin en perlas
de quitosano la gmax fue de 1273.9 mg/g (Tabla 16). En el caso de la adsorcion en perlas de
quitosano la capacidad maxima de adsorcion, se vio incrementada en un 41% respecto a la
capacidad méaxima de la adsorcion de Thorin en polvo G1, debido a que las perlas de quitosano
presentan un incremento en el nimero de sitios disponibles como resultado de la expansion de
la red polimérica (Dzul Erosa et al., 2001). Los coeficientes de afinidad (b) obtenidos para
todos los casos de adsorbente en polvo y perlas fueron similares en orden de magnitud e indican
una alta afinidad por el adsorbato, tanto para el caso del quitosano en polvo y como el quitosano
en perlas.

5.5. Estudios de cinética para adsorcion de Thorin en quitosano en polvo y perlas

Se desarrollo el estudio cinético para el quitosano en polvo y perlas ajustando los datos
a los modelos matematicos de Lagergren y Pseudo-segundo orden empleando el método de
ajuste no lineal. Se realizaron experimentos para la determinacion del efecto de la
concentracion del adsorbato, del tamafio de particula y de la concentracion del adsorbato, para

la adsorcion de Thorin en quitosano en polvo y perlas.
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Se llevo a cabo el estudio de diferentes concentraciones iniciales de adsorbato
empleando una agitacion de 48 horas hasta alcanzar la condicion de equilibrio. La Tabla 17
muestra los pardmetros obtenidos empleando métodos lineales de los modelos de Lagergren y
Pseudo-segundo orden. En el caso del modelo de Lagergren, éste subestima los valores de
capacidad de adsorcion en el equilibrio ge y se obtienen valores de S mayores que en el caso
del modelo de Pseudo-segundo orden (PSO), lo cual indica un mejor ajuste de los datos con
este ltimo. La Figura 16 muestra el ajuste no lineal del modelo de Lagergren, mientras que la
Figura 17 presenta el ajuste no lineal del modelo de PSO, incluyendo un intervalo de confianza
al 95% para ambos casos.

Las capacidades de adsorcion en el equilibrio ge obtenidas a partir del modelo de PSO
presentan un incremento proporcional a la concentracion inicial del adsorbato de 95, 185 y 380
ppm, obteniendo capacidades en el equilibrio de 670.0, 781.7 y 833.4 mg/g, respectivamente.
La constante de pseudo-segundo orden k> muestra una tendencia a disminuir con el incremento
en la concentracidn inicial del adsorbato, esto se debe a que al incrementarse la concentracion
del adsorbato se requiere un mayor tiempo para alcanzar el equilibrio (Plazinski et al., 2013).

Los procesos de adsorcion de Throrin en diferentes granulometrias G1, G2, G3 y G4
(Figuras 18 y 19), ajustados con el modelo PSO, presentan capacidades de adsorcion en el
equilibrio que disminuyen respecto al incremento del tamafio de particula de 698.1 a 639.8
mg/g, esto se debe a que el area superficial, relacionada con el acceso a los sitios de adsorcion,
diminuye con el tamafio de particula (Tabla 18). La constante k> también disminuye al
incrementarse el tamafo de particula, esto puede ser atribuido a un paso mas tortuoso de las
moléculas de Thorin por la matriz de quitosano en particulas de mayor tamario.

La concentracion inicial del quitosano en polvo para la adsorcion de Thorin se ha
estudiado para concentraciones de 61.2, 120.8 y 182.3 mg/L (Figura 20, 21 y 22) y se ha

obtenido datos de capacidad de adsorcién en el equilibrio de 672.9, 715.1 y 682.8 mg/g,
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respectivamente (Tabla 19). En todos los casos se ha partido de una concentracion inicial de
140 mg/L y solo se obtienen porcentajes de remocion del 97% empleando la dosis de
adsorbente de 182.3 mg/L, aunque no se alcanza la saturacion en el adsorbente por extincién
del Thorin en solucion. La constante k» presenta un comportamiento similar en las tres
condiciones experimentales, debido a que la concentracion inicial de Thorin es igual en todos
los casos y este parametro tiene gran influencia en el valor de esta constante cinética, segun
Plazinski et al., (2009).

En el caso de las perlas de quitosano, la adsorcion de Thorin se ha llevado a cabo a dos
niveles de concentracion inicial de adsorbato de 95 y 182 ppm (Figuras 23 y 24), obteniendo
capacidades de adsorcion en el equilibrio de 818.2 y 1180.4 mg/g, respectivamente (Tabla 20).
Las capacidades de adsorcién se ven incrementadas por gramo de adsorbente en perlas, debido
a que la red polimérica de quitosano se ve expandida. Si bien se ha observado un incremento
en la capacidad de adsorcion, se evidencia también una disminucion en la constante k. que se
traduce en un mayor tiempo de ambos sistemas para alcanzar el equilibrio, en comparacion con
los sistemas de quitosano en polvo. Esto puede explicarse por el incremento del tamafio de
particula del quitosano en perlas en comparacion a la presentacion de quitosano en polvo.

5.6. Caracterizacion de quitosano, Thorin y quitosano cargado con Thorin por FT-IR

Se ha llevado a cabo la caracterizacion por FT-IR del quitosano en polvo, Thorin y
quitosano en polvo cargado, con el fin de determinar las interacciones entre adsorbato y
adsorbente. Las Figuras 25, 26 y 27 muestran los espectros obtenidos para el quitosano en
polvo, Thorin y quitosano en polvo cargado con Thorin, respectivamente.

La Tabla 21 muestra las asignaciones de las bandas de adsorcion para el quitosano en
polvo se ha obtenido un espectro caracteristico, las bandas de absorcion a 3358 y 3290 cm'™?
atribuibles a vibraciones de tension simétrica de los enlaces O-H y N-H, respectivamente. La

banda a 2875 cm corresponde a la vibracion de tension simétrica de CH y CHs, mientras que
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las bandas en 1415 y 1373 cm™ corresponden a vibraciones de flexion para CH, CH, y CHs.
Las bandas de tension de amida I, 11'y 111 se asignan en 1645, 1552 y 1323cm. Las vibraciones
relacionadas al modo de tension asimétrica de oxigeno puente C-O-C se presentan en la banda
1147 cm™, mientras que las tensiones simétricas de los enlaces C-O y del anillo se asignan a
las sefiales 1028 y 893 cm™L,

En el caso del Thorin, la espectroscopia FT-IR (Tabla 22) muestra frecuencias de
tension simétrica para O-H y As-OH a 3363 cm™, mientras que a C-H se presenta una banda
débil en 2349 cm*correspondiente a la vibracion de tension asimétrica y dos bandas de fuerte
intensidad en 1157 y 999 cm™, asignadas a una respuesta de flexion. Una banda de mediana
intensidad a 1500 cm indica la presencia del grupo azo N=N, debido a una sustitucion trans-
azo asimétrica presente en la molécula (Larkin, 2018). El enlace As-C presenta sefiales en 1334
y 1107 cm™ que corresponden a vibraciones de tension simétrica. Dos sefiales de intensidad
fuerte a 1192 y 1053 cm™ se atribuyen a vibraciones de tension asimétrica y simétrica,
respectivamente, al grupo funcional sulfonato SO3 X" . Los enlaces As=0 y As-O presentan
sefiales de tension a frecuencias de 848 y 752 cm™, respectivamente.

La muestra obtenida del adsorbente cargado con Thorin, es decir, el quitosano en polvo
después del proceso de adsorcion presenta sefiales mixtas atribuibles a ambas especies,
quitosano y Thorin. La Tabla 23 resume estas sefiales en conjunto con sus atribuciones a grupos
funcionales especificos, resaltando el caso de las frecuencias asignadas al grupo funcional
sulfonato, obtenidas a 1053 cm™ que presenta un desplazamiento (1049 cm™ para Thorin) y a
1192 cm* con una disminucidn de la intensidad en la sefial respecto al espectro de Thorin.
Estos cambios en las sefiales del grupo sulfonato pueden explicar la interaccion del Thorin de
este grupo funcional y los grupos amino protonados del quitosano (Subramani y Thinakaran,

2017).
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5.7. Obtencion de perlas de quitosano reticuladas (QPR) y perlas de quitosano cargadas
y reticuladas (QPCR) y caracterizacion por FT-IR

Luego de la optimizacion de las condiciones de adsorcion de Thorin en quitosano, se
Ilevé a cabo la inmovilizacion del indicador con un proceso de reticulacion con glutaraldehido
denominadas QPCR (Figura 28). También se llevo a cabo la reticulacién de perlas de quitosano
(QPR) con el fin de comparar el efecto del proceso de entrecruzamiento o reticulacion en
procesos de adsorcion posteriores. Estos procesos de reticulacion de perlas de quitosano y
perlas de quitosano previamente cargadas con Thorin, se llevaron a cabo con una concentracion
de glutaraldehido de 2.5%. El porcentaje de humedad del QPCR se presenta en la Tabla 24,
mientras que la masa humeda promedio fue determinada y se lista en la Tabla 25. Estos datos
permiten determinar la masa efectiva empleada en los procesos de adsorcion.

Las Figuras 29 y 30 muestran los espectros FT-IR de quitosano QPR y QPCR,
respectivamente. La Tabla 26 presenta las asignaciones de las bandas de adsorcién para el
quitosano después de la reticulacién con glutaraldehido, mientras que la Tabla 27 muestra las
asignaciones para el quitosano en perlas cargado y reticulado QPCR.

Respecto de la modificacion quimica con glutaraldehido, cuyo esquema de reaccion se
detalla en la Figura 36, las sefiales obtenidas en el espectro se asignan a las bandas
caracteristicas del quitosano para el caso de QPR y bandas de quitosano y Thorin para el QPCR.
Las sefiales correspondientes al grupo funcional amida I, 11 y 11l observadas a 1631, 1554 y
1315 cm?, respectivamente, presentan un incremento en intensidad que evidencia la aparicion
de enlaces imino C=N, formados por la reaccion del glutaraldehido con los grupos amino del
quitosano, tanto para el caso de QPR, mientras que para el caso de QPCR se observa un
incremento en la sefial del grupo amida | a 1631cm™y el desplazamiento de la sefial de amida

111 de 1315 a 1340 cm™ (Jozwiak y Filipkowska, 2020).
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Figura 36

Reticulacion de quitosano con glutaraldehido
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5.8. Estudio de desorcion

Se llevo a cabo el estudio de desorcion con el fin de observar el efecto del proceso de
reticulacion en la inmovilizacion de Thorin en la matriz de quitosano. Después de la inmersion
de QPCR en una solucién a pH 12, no se ha evidenciado la lixiviacion del Thorin fuera de la
matriz de adsorcion.
5.9. Curva de calibracién de cadmio (I1) por AAS

Los puntos de calibracién y absorbancias obtenidas en dos dias consecutivos para
evaluar los criterios de linealidad del método se muestran en la Tabla 28. Estos datos permiten
obtener los criterios de aceptacién de linealidad de la curva de calibracion de cadmio (I1), en
este caso para relaciones lineales el criterio de decision es r > 0.995. En la Tabla 29 se lista el
resumen de los resultados para la evaluacién de linealidad, obteniendo valores de r de 0.9990
en ambos casos. La Tabla 30 presenta los valores de limite de deteccion instrumental (LDI) de
0.1 mg/L, lo cual representa el valor de concentracién minimo detectable por el instrumento,

mientras que el limite de cuantificacion del método (LCM) fue 0.3 mg/L.
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5.10. Estudios de pH para la adsorcién de cadmio (Il) en QP, QPR y QPCR

Se ha realizado un estudio comparativo de capacidad de adsorcion de cadmio (1) en
quitosano en perlas (QP), quitosano en perlas reticulado (QPR) y quitosano en perlas cargado
y reticulado (QPCR). La Figura 31 grafica las capacidades de adsorcién de cadmio (11) con los
tres adsorbentes y los resultados se presentan en la Tabla 31. A partir del analisis se observa, a
pH 5, una capacidad de adsorcion de cadmio (I1) en QPCR de 214.3 mg/g, comparativamente
con QP y QPR que muestran capacidades de adsorcion de 64.6 y 71.4 mg/g, respectivamente.
Este aumento en la capacidad de adsorcion de cadmio (11) puede explicarse por una interaccion
con el Thorin inmovilizado en la matriz de quitosano.
5.11. Estudios de equilibrio para la adsorcion de cadmio (11) en QPCR

La relacion de equilibrio entre la concentracion de cadmio (11) adsorbido en la matriz
de QPCR vy la concentracion remanente en solucién, se ha investigado empleando este
adsorbente modificado y se ha determinado una capacidad maxima de adsorcion para este
sistema de 218.1 mg/g, con el ajuste no lineal de la isoterma de Langmuir. De forma analoga
al caso de la adsorcién de Thorin en quitosano, se observa que el ajuste no lineal realizado para
el modelo de Langmuir (Figura 32) brinda un menor valor de S, en comparacion con el modelo
de Freundlich (Figura 33).
Tabla 35

Parametros de equilibrio para la adsorcién de cadmio en quitosano y quitosano modificado.

Adsorbente ge (Mg/Q) b pH Referencia
Quitosano 9.0 0.023 8.5 (Vasconcelos et al., 2009)
Quitosano-R0O16 90.3 0.032 8.5 (Vasconcelos et al., 2009)
Quitosano-SM 125.0 0.615 7.0 (Pal y Pal, 2017)
Quitosano-FA 87.7 N.A. 8.0 (Pandey y Tiwari, 2015)
Quitosano-TPP 109.9 0.500 7.0 (Babakhani y Sartaj, 2020)
Quitosano-HG 234.8 0.630 6.0 (Vilela et al., 2019)

QPCR 218.1 0.260 5.0 Este estudio
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Vasconcelos et al. (2009) realizaron una investigacion orientada a la inmovilizacién del
colorante anionico Reactive Orange 16 (RO-16) en quitosano, con el fin de determinar la
capacidad de adsorcion de cadmio (I) en este sistema, el cual es un sistema anéalogo al
propuesto en la presente investigacion y permite comparar los pardmetros obtenidos en ambas.
Las capacidades de adsorcion de cadmio (11) para el caso del quitosano y del sistema quitosano-
RO16 son de 9.0 y 90.3 mg/g, respectivamente, lo que indica un incremento en la capacidad
de adsorcion al inmovilizar el colorante en dicho estudio (Tabla 35). Adicionalmente, Vilela
et al., (2019) han desarrollado un hidrogel de quitosano que presenta una gmax de 234.8 mg/g y
en la presente investigacion se ha desarrollado un sistema de adsorcion comparable de
quitosano-Thorin cuya capacidad de adsorcion de cadmio(ll) es de gmax €s de 218.1 mg/g.
5.12. Estudios de cinética para la adsorcion de cadmio (11) en QPCR

La adsorcion de cadmio (1) se ha llevado a cabo en el sistema de perlas de quitosano
reticuladas cargadas con Thorin (QPCR) con el fin de determinar el modelo cinético. Se ha
ajustado los datos obtenidos con los modelos de Lagergren y PSO (Figura 34), siendo S menor
para el caso del modelo de Pseudo-segundo orden, lo cual indica un mejor ajuste. La capacidad
de adsorcion en el equilibrio ge fue de 184.3 mg/g, mientras que la constante k. para este
sistema fue de 1.981 x 10 g mg™'min? (Tabla 33). Este valor de k- es relativamente alto a
comparacion de los valores obtenidos para k2 en la adsorcion de Thorin en quitosano en perlas
(3.62 x 10° g mgmint), lo que se traduce en un menor tiempo requerido por el sistema para
alcanzar el equilibrio de 2 h y 96 h, respectivamente. Este fendmeno también se puede atribuir
a la dependencia de las difusividades aparentes de los solutos, en cada caso, en el valor de k>
(Plazinski et al., 2013).

5.13. Caracterizacion por FT-IR de QPCR después de la adsorcion de Cadmio (1)
El espectro FT-IR del QPCR después del proceso de adsorcion de Cadmio (1) se

presenta en la Figura 35. La Tabla 34 muestra las asignaciones de las bandas de absorcién para
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este sistema ternario. El desplazamiento de las sefiales correspondientes a la tension simétrica
del enlace As=0 de 844 a 837 cm™* para QPCR y QPCR-Cd respectivamente, lo cual puede ser
atribuido a la interaccion del grupo arsenato con el cadmio (I1) (Lesikar-Parrish et al., 2013).
En una de las bandas correspondientes al grupo sulfonato se observé un desplazamiento de

1068 a 1053 cm, lo que puede atribuirse también a la interaccion con el i6n cadmio.
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VI. CONCLUSIONES

e El quitosano es un adsorbente cationico que permite la adsorcion del indicador
anionico Thorin, las condiciones de estos procesos de adsorcidn se han optimizado,
observando que se alcanzan mayores capacidades de adsorcion a pH 3 y con el
quitosano en forma de perlas, esta presentacion permite la expansion de la red
polimérica y por lo tanto un mejor acceso a los sitios de adsorcion, siendo la capacidad
maxima de adsorcion para este sistema quitosano-Thorin de 1273.9 mg Thorin/g.

e Los procesos de adsorcién para todos los casos estudiados se han descrito con ajustes
no lineales del modelo de Langmuir, evidenciando asi la naturaleza homogénea del
adsorbente tanto para el sistema quitosano-Thorin como para el sistema ternario que
incluye la adsorcion de cadmio (I1). Los estudios cinéticos han sido ajustados con el
modelo de Pseudo-segundo orden para ambos sistemas, explicando asi el
comportamiento del proceso de adsorcion en el tiempo.

e El proceso de reticulacién con glutaraldehido del sistema quitosano-Thorin , dio como
resultado la inmovilizacion del indicador en las perlas de quitosano, obteniendo el
adsorbente denominado QPCR, sin evidencia de lixiviacion posterior. La
caracterizacion por FT-IR evidencié la posible interaccion del grupo arsenato y
sulfonato del Thorin inmovilizado con el ion cadmio. Este adsorbente secundario
permite la adsorcion de cadmio (I1) a pH 5.0 y con capacidad maxima de adsorcion

de 218.1 mg Cd?*/g, conformando asi un sistema ternario de adsorcion.

6.1.- Contribuciones
En esta investigacion se ha desarrollado un nuevo adsorbente compuesto por una matriz
de quitosano en perlas y un indicador anionico Thorin adsorbido e inmovilizado mediante un

proceso de reticulacion con glutaraldehido, este sistema conforma un adsorbente secundario
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que permite la remocion de iones metélicos en solucién, estudiando como caso particular la

adsorcion de Cd?*,

6.2.- Trabajo a futuro

Se espera complementar esta investigacion con estudios de adsorcion para el adsorbente
secundario propuesto, con otros iones metélicos e incluso con soluciones bimetélicas o
soluciones multi-metalicas con el fin de determinar la selectividad del adsorbente secundario
de quitosano cargado con Thorin. Este tipo de adsorbente secundario puede ser utilizado
también en columnas de preconcentracion de iones metalicos de interés como el Th**, La?",
Zn?*, Mg?*, Ba?* Am®*, Eu®*, entre otros, con los que el Thorin tiene alta afinidad y usos

diversos en la actualidad.
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VIl. RECOMENDACIONES

Esta investigacion sienta las bases para futuros proyectos derivados, por lo que se
recomienda a futuros colegas que tengan interés en este tema, el desarrollo de nuevos
sistemas de adsorcion especificos para la remocién de contaminantes, asi como la
utilizacion de este adsorbente secundario quitosano-Thorin para la remocién de otros
iones metalicos o soluciones multi-metalicas.

El escalamiento de este tipo de sistema de adsorcion a fase piloto en batch o en
columnas, también puede ser un tema de interés que promover para trabajos de
investigacion, asi como la utilizacion de soluciones con iones concomitantes o

soluciones obtenidas en sitios de remediacion.
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Anexo

Tabla Al

Datos de estudio de equilibrio de adsorcion de Thorin en quitosano en polvo.

Datos de estudios de equilibrio

Gl G2 G3 G4

Ce(mg/L) e (mg/g) Ce(mg/L) de(mg/g) Ce(mg/L) ge(mg/g) Ce(mg/L) ge (Mg/g)

5,7 708,9 9,2 686,3 8,9 682,5 13,3 638,3
1,7 4951 2,1 4827 15 495,8 2,6 4945
15 3718 84,1 836,7 0,3 368,8 101,7 727,3
73,2 902,8 45,3 804,3 92,9 728,9 60,6 700,4
26,1 863,9 8,8 740,7 46,5 743,5 23,0 689,9
4,3 743,8 2,3 615,6 111 705,9 6,7 602,2
4,0 595,0 1,7 515,4 140,1 738,8 1,0 524,0
170,6 875,0 181,3 8111 96,6 745,9 195,2 698,9
1151 891,6 130,3 817,7 140,1 738,8 148,7 721,4
65,0 8773 86,4 781,7 96,6 745,9 111,6 705,7
18,6 847,2 42,3 781,1 53,7 730,0 71,1 697,9

2,1 759,7 17,8 730,8 16,9 718,7 44.9 659,7




Tabla A2

Datos de estudio de equilibrio de adsorcion de Thorin en quitosano en perlas.

Datos de estudios de equilibrio

Perlas
Ce (mg/L) Ge (MY/g)
43,6 950,9
5.2 569,7
2,1 885,4
114,8 1363,1
34,0 986,7
10,6 855,8
3,6 593,9
2,1 449,0
204,2 1336,2
88,1 1211,9
47,6 1109,4
7,1 654,8
11,1 860,1




Tabla A3

Datos de estudio de cinética de adsorcion de Thorin en quitosano en polvo a diferentes

concentraciones de adsorbato.

Datos de estudios de cinética

95 ppm 185 ppm 380 ppm
T(min) q(mg/g) T(min) qg(mg/lg) T(min) g (mg/g)
0 0,0 0 0,0 0 0,0
1 95,3 1 75,0 1 105,3
2 162,7 2 1717 2 120,4
3 187,4 3 1741 3 175.9
5 217,0 5 239,4 5 212,7
10 312,3 10 324,0 10 278,3
15 356,7 15 360,3 15 348,9
20 396,2 20 374,8 20 441,1
30 434,0 30 432,8 30 505,6
45 475,1 45 461,9 45 539,9
60 516,9 60 524,7 60 568,3
90 553,7 90 553,8 90 627,8
120 580,8 120 602,6 120 660,9
150 611,2 150 651,0 150 707.4
180 623,5 180 676,8 180 736,6
240 645,7 240 709,0 240 756,8
300 663,0 300 734,8 300 792,1
360 664,6 360 749,3 360 807,3
480 676,1 480 776,7 480 817,4
540 678,6 520 780,0 520 816,4
1440 684,4 1440 844,5 1440 872,9

1800 685,2 1880 844,5 1880 872.9




Tabla A4

Datos de estudio de cinética de adsorcion de Thorin en quitosano en polvo a diferentes

granulometrias.

Datos de estudios de cinética

G1 G2 G3 G4
T(min) g(mg/g) T(min) q(mg/g) T(min) q(mg/g) T (min) g (mg/g)
0 0,0 0 0,0 0 0,0 0 0,0
1 32,0 1 58,0 1 * 1 31,7
2 35,3 2 92,9 2 36,2 2 40,1
3 53,9 3 96,2 3 44,4 3 735
5 774 5 150,9 5 87,2 5 86,9
10 203,7 10 187,4 10 115,2 10 105,2
15 250,8 15 230,5 15 164,6 15 140,3
20 282,8 20 253,7 20 184,4 20 153,7
30 * 30 2935 30 212,4 30 183,8
45 387,1 45 351,6 45 266,7 45 *
60 4342 60 3748 60 294,7 60 252,3
90 529,0 90 427,6 90 340,8 90 295,7
120 562,7 120 468,2 120 336,4 120 3325
150 580,4 150 505,5 150 4129 150 360,9
180 601,4 180 527,9 180 4335 180 394,3
240 606,5 240 561,9 240 471,4 240 412,6
300 650,2 300 590,9 300 501,8 300 440,7
360 655,3 360 596,7 360 525,7 360 479,2
1440 679,7 1440 677,1 1440 653,3 1440 621,2
1800 680,5 1880 678,0 1752 659,6 1730 628,7

2880 * 2880 678,8 2880 668,9 2880 649,5




Tabla A5

Datos de estudio de cinética de adsorcion de Thorin en quitosano en polvo a diferentes

concentraciones de adsorbente.

Datos de estudios de cinética

61.2 mg/L 120.8 mg/L 182.3 mg/L

T(min) q(mg/g) T(min) q(mg/g) T (min) q(mg/g)

0 0,0 0 0,0 0 0,0
1 99,6 1 98,0 1 63,1
2 121,7 2 140,0 2 79,8
3 132,7 3 1428 3 94,6
5 154,9 5 145,6 5 146,6
10 243,4 10 238,0 10 393,1
15 219,3 15 267,5 15 229,8
20 235,9 20 306,7 20 257,1
30 318,8 30 3515 30 292,9
45 363,1 45 3775 45 342,4
60 407,3 60 418,1 60 *
90 446,0 90 469,9 90 433,9
120 4571 120 479,7 120 466,1
150 479,2 150 513,3 150 495,8
180 506,9 180 555,2 180 506,1
240 551,1 240 586,0 240 550,6
300 595,4 300 609,8 300 581,5
366 606,4 360 623,8 360 604,4
1450 706,0 1450 763,8 1454 743,0
1770 717,0 1760 786,2 1720 750,4

1888 728,1 1869 790,4 1820 752,8




Tabla A6

Datos de estudio de cinética de adsorcion de Thorin en quitosano en perlas a diferentes

concentraciones de adsorbato.

Datos de estudios de cinética

95 ppm 182 ppm
T(min) qg(mg/g) T(min) g(mg/g)

0 0,0 0 0,0

1 3,0 1 30

2 6,0 2 9,0

3 15,1 3 15,1
5 24,1 5 30,1
10 42,2 10 63,3
15 57,3 15 72,3
20 75,3 20 96,4
30 93,4 30 132,6
45 126,6 45 180,8
60 147,7 60 211,0
90 177,8 90 271,2
120 223,0 120 307,4
150 253,1 150 346,6
180 283,3 180 376,7
240 319,4 240 437,0
300 367,7 300 464,1
360 397,8 360 521,4
1440 660,0 1440 873,9
1800 687,8 1800 928,2
2880 742,0 2880 1042,7
3120 752,0 3120 1063,8

5760 767,8 5760 1178,3




Tabla A7

Datos de estudio de equilibrio para la adsorcion de cadmio (I1) en QPCR.

Datos de estudios de equilibrio

cd (1)
Ce (Mg/L) ge (Mg/g)
0,0 17,6
0,7 30,3
1,5 59,9
35 81,0
4,6 143,7
15,6 171,9
31,2 202,9
451 210,6
61,5 200,8
71,4 201,5
91,2 202,9

120,0 211,3




Tabla A8

Datos de estudio de cinética para la adsorcion de cadmio (1) en QPCR.

QPCR
T (min) g (mg/g)
0 0,0

1 64,4

2 83,9

3 94,0

5 120,9

10 135,1

15 136,7

25 161,5

30 165,2

45 171,7

60 177,9

90 184,1

120 200,8




