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Resumen

La presente investigacion explora el desarrollo, caracterizacion y optimizacion de bioadsorbentes
basados en quitosano (CS) y alginato de sodio (SA), con el objetivo de mejorar la remocion de metales
pesados como cobre (Cu?*), plomo (Pb2*) y contaminantes emergentes como el azul de metileno,
presentes en aguas residuales. Los biocompuestos se sintetizaron combinando quitosano y alginato en
proporcion 1:1 (peso/peso), incluyendo la generacion in situ de carbonato de calcio (CaCOs) para
potenciar la formacién de centros activos y la porosidad del material.

En el trabajo se evaluaron condiciones de sintesis, como métodos de secado (secado convencional,
secado al vacio, liofilizacion, combinacién de secado al vacio con solvente, entre otros), los distintos
medios de gelificacion, asi como la compatibilizacién de los precursores. También se probd el uso de
agentes reticulantes como el tripolifosfato de sodio (reticulacion ionica) y el glutaraldehido (reticulacion
quimica) para mejorar la resistencia quimica y mecanica de los biosorbentes, optimizando su
desempefio en entornos acidos, comunes en aguas residuales industriales. Se llevaron a cabo analisis
preliminares con fibras de celulosa derivatizada para la adsorcion de cobre y azul de metileno.

En la investigacion se evalu6 el impacto de variables operativas como el tiempo de contacto, el pH, el
tamario de particula, la temperatura y la dosis de sorbente, sobre la capacidad de sorcion de los
biocompuestos.

Diversas técnicas analiticas, incluidas FTIR, DRX, SEM-EDS, DLS, XPS y andlisis termogravimétrico,
fueron empleadas para caracterizar las propiedades estructurales y quimicas de los biocompuestos.
Los resultados demostraron que la combinacion de quitosano y alginato, junto con la incorporacion de
carbonato de calcio y métodos de reticulacion, generaron materiales con capacidades de adsorcion
mejoradas, alcanzando hasta 466 mgCu?*/g y 1999 mgPb?2+*/g, bajo condiciones especificas. Asimismo,
los biosorbentes mostraron una notable eficiencia de remocién, superior al 90 % en concentraciones
intermedias de metales, y una resistencia estructural frente a medios acidos, con pérdidas minimas de
masa tras varios ciclos de regeneracion.

Se destaca que los biopolimeros de triple red (ACSGLPM_Ca) lograron una combinacion optima de
porosidad, capacidad de adsorcion, reutilizacion y estabilidad quimica, abordando las limitaciones de
los sorbentes tradicionales y demostrando un alto potencial para aplicaciones en el tratamiento de
aguas residuales contaminadas con metales pesados.

Finalmente, los ensayos de adsorcion de azul de metileno demostraron remociones del 86 %, con
capacidades de adsorcién de 172,4 mgAM/g con el material CSAR3-L. Estos resultados evidencian un
rendimiento prometedor, abriendo nuevas oportunidades para el desarrollo de biosorbentes mas
efectivos en la eliminacién de contaminantes organicos.

10



Estructura de la tesis

En el Capitulo 1 se presentan las generalidades y el estado del arte relacionados con los temas
abordados en esta tesis. Este capitulo comienza exponiendo la problematica de la contaminacion de
los recursos hidricos, enfatizando su relevancia ambiental y social. A continuacion, se analizan las
técnicas y tecnologias disponibles para los sistemas de tratamiento, destacandose las ventajas de la
adsorcién como una alternativa eficiente y versatil. Ademas, se describen los materiales adsorbentes
actualmente empleados, haciendo hincapié en la necesidad de desarrollar materiales mas eficaces,
econdmicos Y reutilizables para la remocion de contaminantes emergentes y metales pesados. En este
contexto, se identifican los biopolimeros, como el quitosano (CS), el alginato (SA) y la celulosa (CEL),
como matrices adsorbentes prometedoras debido a sus propiedades Unicas, tales como
biodegradabilidad, bajo costo, baja toxicidad y alta funcionalidad. El capitulo incluye una revision de los
estudios mas recientes sobre el uso de estos biopolimeros como adsorbentes, ofreciendo una vision
integral de sus aplicaciones y limitaciones. Finalmente, se formulan los objetivos de la investigacion,
los cuales estan orientados a la busqueda del rendimiento maximo de bioadsorbentes robustos y
reutilizables.

En el Capitulo 2 se describen los reactivos, materiales y protocolos de sintesis utilizados para la
obtencién y funcionalizacion de biosorbentes basados en quitosano, alginato y celulosa. Se detallan las
etapas experimentales empleadas, incluyendo los analisis de adsorcion y las técnicas analiticas para
la cuantificacién de los contaminantes, ademas de los modelos cinéticos e isotérmicos aplicados para
interpretar los resultados y modelar los procesos. Asimismo, se presentan los procedimientos
experimentales para la desorcion, los cuales fueron fundamentales para evaluar la reutilizacién y
estabilidad de los materiales sintetizados. También se enumeran y describen de manera breve todas
las técnicas de caracterizacion utilizadas, como FTIR, DRX, SEM y EDS, entre otras, que permitieron
analizar las propiedades fisicoquimicas de los biosorbentes y las especies introducidas en ellos durante
las diferentes etapas del estudio. Por ultimo, se resalta el uso de estas herramientas como soporte para
complementar la comprension de los mecanismos de adsorcion y proporcionar una vision integral de
las interacciones entre los contaminantes y los materiales desarrollados.

En el Capitulo 3, se analizan distintos medios de gelificaciéon (Ri), sobre los bioadsorbentes de
quitosano y alginato (CSARI-C), utilizando soluciones de cloruro de calcio e hidroxido de sodio. Este
andlisis permiti6 desarrollar las primeras discusiones en torno a los estudios preliminares de adsorcion
realizados durante la etapa |. Posteriormente, se evaluaron los efectos de los métodos de secado (D)
sobre la capacidad de adsorcion de los materiales (CSARI-D) en la etapa Il. Este analisis contempld

11



factores operativos claves, como el pH, el tiempo de contacto y las interacciones entre los biopolimeros.
En la etapa Ill, se profundizd en el estudio del impacto del tamafio de particula sobre la capacidad de
sorcion de los materiales, vinculando los efectos estructurales y superficiales. Estos anélisis permitieron
comprender de manera integral cdmo las variables operativas y de sintesis influyen en el desempefio
de los biosorbentes en condiciones especificas.

En el Capitulo 4, se emplea carbonato de sodio como agente formador de centros activos de adsorcion
(Ca) en los biosorbentes de quitosano y alginato (CSASP_Ca). Este enfoque incluyé la evaluacion de
variables de secado (S) incorporando el uso de solventes organicos, como el metanol (etapa 1V). La
suma de centros activos de adsorcidn permitié la formacion de poros (P) a través de la desorcion del
calcio, facilitando la preparacion de materiales con propiedades mejoradas en términos de porosidad y
centros activos de adsorcion. Estos materiales, como el CSALPM_Ca, demostraron eficiencias
destacadas en la remocion de iones metalicos como el cobre (Cu2*) y el plomo (Pb?*). Ademas, en este
capitulo se evalué la compatibilidad de los precursores, lo que llevo a proponer modificaciones en el
orden de mezcla de los mismos (CSA o ACS). Estas modificaciones influyeron significativamente en la
efectividad de remocioén de los biosorbentes, destacando el desempefio del material ACSLPM_Ca
(etapa V). También se llevaron a cabo estudios de desorcion y regeneracion, que evidenciaron algunas
desventajas de los materiales en condiciones de medios acidos. Este hallazgo origind la necesidad de
optimizar la estabilidad quimica de los biosorbentes, dando lugar al desafio del proximo capitulo.

En el Capitulo 5, se emplearon agentes de reticulacién (E), como el tripolifosfato de sodio (T) y el
glutaraldehido (G), con el objetivo de mejorar la estabilidad quimica de los biosorbentes de quitosano
y alginato (ACSELPM_Ca, etapa VII) en condiciones de medio &cido. Se realizaron estudios de
adsorcion frente a soluciones de cobre (Cu?*), complementados con pruebas de desorcion utilizando
agentes como EDTA-Nas y HCI, para evaluar la regeneracion y reutilizacion de los materiales.
Adicionalmente, se llevaron a cabo analisis preliminares para la remocion de azul de metileno (AM),
empleando materiales compuestos a base de quitosano, alginato y celulosa derivatizada (FACM). Estos
ensayos exploratorios proporcionaron informacion valiosa sobre la compatibilidad y el rendimiento de
estos materiales en la adsorcién de contaminantes organicos, abriendo nuevas perspectivas para su
optimizacién y aplicacion en tratamientos avanzados de aguas residuales.

En el Capitulo 6 se presentan las conclusiones generales de la Tesis, sintetizando los principales
hallazgos y conclusiones parciales obtenidos en cada etapa de la investigacion. Se destacan los
resultados mas relevantes relacionados con la optimizacion de las variables de sintesis y operativas
que mostraron un impacto significativo en la capacidad de sorcion y la eficiencia de los biosorbentes
desarrollados. Ademas, se discuten la importancia de los avances logrados y su implicancia, evaluando
su relevancia para el disefio de materiales adsorbentes mas eficientes y robustos. Finalmente, se
propone una perspectiva futura que identifica las areas clave de investigacidén pendientes, enfocadas
en superar las limitaciones actuales y avanzar hacia la implementaciéon de los biosorbentes en
aplicaciones reales y sistemas de tratamiento en flujo continuo, con miras a un desarrollo sostenible.

12



1. Capitulo 1: Introduccién

1.1. Importancia del recurso hidrico para el funcionamiento del ecosistema.

El agua es un componente esencial de la naturaleza presente en todos los ecosistemas y fundamental
para la preservacion y la reproduccion de la vida en el planeta, ya que es indispensable para el
desarrollo de los procesos bioldgicos en los organismos.

El agua constituye aproximadamente el 80 % del contenido celular, lo que le otorga el titulo de “liquido
vital’, es necesaria para sustentar la vida y por lo tanto todos deben disponer de un suministro de agua
adecuado, seguro y accesible. Esto explica por qué a lo largo de la historia, todas las civilizaciones
incluyendo los sumerios, egipcios, romanos, musulmanes, islamicos, han reconocido su importancia
para asegurar el desarrollo y la supervivencia de la especie. Por esta razon, a traves de la historia las
tribus y comunidades ubicaron sus asentamientos, cercanos a zonas geograficas con abundancia de
agua y con el paso del tiempo se establecieron técnicas para distribuir el recurso en lugares distantes
de la fuente [1].

Por otro lado, debido a sus propiedades fisicoquimicas, el agua es considerada “el solvente universal’,
dado que tiene la capacidad de disolver una amplia gama de sustancias tanto inorganicas como
organicas. Esto permite, el transporte de nutrientes al suelo, a las plantas, y a macro- y micro-
organismos. Ademas, facilita la mezcla y/o reactividad de solutos para la generacién de nuevos
compuestos mediante procesos biolégicos o quimicos. Otras propiedades del agua como su alto calor
especifico, fuerza de cohesion y densidad, permiten mantener la distribucion del recurso a través del
ciclo hidroldgico y regular el clima terrestre, entre otros beneficios [2], [3], [4].

Mas aun, el agua desempefia un papel crucial en la economia mundial, siendo indispensable para
actividades energéticas, industriales, agricolas y domésticas, generando asi una alta demanda de la
misma. Esta consideracion ha impulsado la intervencién de entidades internacionales como la
Organizacion de Naciones Unidas (ONU) en colaboracion y retroalimentacion con los gobiernos de los
paises asociados, para establecer politicas y estrategias destinadas a gestionar el control de este
recurso vital. Estas medidas incluyen el mantenimiento, abastecimiento y la distribucion del agua, ya
sea a través de inversiones privadas o estatales, con el objetivo principal de promover el desarrollo
sostenible, garantizar la disponibilidad y el saneamiento del agua. De hecho, es importante destacar
que la esperanza de vida de un pais esté relacionada directamente con la calidad del agua potable [5],
[6]. En este contexto, y basdndonos en el conocimiento general de la poblacién mundial sobre las
capacidades y la importancia de este fluido para la vida en el planeta, podriamos preguntarnos: ;La
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sociedad comprende la importancia que tiene el cuidado de este recurso tan valioso? ;EXxisten
mecanismos a nivel mundial que promuevan su proteccion? Y, en ese caso, ¢qué tipo de mecanismos
son? Finalmente, ;estos mecanismos conducen efectivamente a la concientizacion sobre la magnitud
y relevancia de la proteccion del recurso?

La escasez del agua y el deterioro de las fuentes hidricas obligan a crear conciencia, imponer conductas
de conservacion y promover campafias de comunicacion para captar la atencion de la sociedad y
motivar comportamientos de consumo sostenible del recurso. El flujo de comunicacion desde las
entidades gubernamentales responsables de un pais, la capacitacion en la disposicion de residuos
industriales y domésticos, la divulgacion y sensibilizacién, y la formacidn de la sociedad en centros de
educacion son estrategias que han permitido desarrollar cambios para el cuidado del ambiente [7], [8].

Con la finalidad de desarrollar acciones de mayor efectividad a nivel mundial, todos los estados
miembros de las Naciones Unidas (193 paises) adoptaron una serie de metas mensurables,
compromisos de cooperacion y esfuerzos a nivel mundial frente a un marco global e integrado, para
abordar problemas sociales, econémicos, y desafios ambientales en el ambito de desarrollo sostenible,
a partir de septiembre de 2015. El documento de la ONU “Transformando nuestro mundo: La Agenda
2030 para el Desarrollo Sostenible” incluye una declaracion de los 17 objetivos de desarrollo sostenible
(ODS) y 169 metas, junto con medidas de seguimiento y revision. En resumen, la agenda intenta
promover la erradicacion de la pobreza, el crecimiento econdmico, la inclusion social, la sostenibilidad
ambiental y la paz para todos para 2030 [9]. Especificamente, el ODS 6 (agua limpia y saneamiento)
pretende lograr un acceso universal y equitativo al agua potable, a servicios de saneamiento e higiene
adecuados, asi como mejorar la calidad del agua a nivel global. Es importante mencionar que la meta
ODS 6.1 -lograr el acceso universal y equitativo al agua potable segura y asequible para todos-, no es
exclusivo de los ODS, sino que es una idea gestada desde hace tiempo (Figura 1.1) [10].

1960 1970 1980 20;0\ 2015
Declaracion  mundial
Comienzo del 2da década de 32 DD-ONU sobre la supervivencia, | Objetivos ~ de Objetivos  de
monitoreo la ONU para Abastecimiento '; pm"tecg'oln Vel | desarrollo del desarrollo
liderado  por el desarrollo '”temac"i”:: de esarrolo €e1os oS- 1 milenio (ODM). sostenible
la ONU. (DD-ONU). a9 poene Inicio  nominal  del (ODs).

saneamiento.
periodo de los ODM.

Figura 1.1. Cronologia de los objetivos y acciones internacionales en materia de agua potable. [10]

Entre las otras metas del ODS 6, se busca lograr el acceso a servicios de saneamiento e higiene
adecuados para todos, mejorar la calidad del agua reduciendo la contaminacion sobre los vertidos,
garantizar la extraccion y el suministro sostenible de agua dulce e implementar la gestion integrada del
recurso hidrico mediante cooperacién transfronteriza. Actualmente, los indicadores de referencia
demuestran que paises de Europa, América del Norte, Australia y Nueva Zelanda estan cercanos a
cumplir con las metas para 2030, paises de América Latina muestran un avance intermedio, mientras

que los paises africanos presentan un retraso significativo [11].
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1.2. Contaminaciéon de los recursos hidricos por metales y contaminantes
emergentes.

A pesar de que el agua cubre las tres cuartas partes del planeta, esta distribuida en un 97,5 % como
agua salada (mares y océanos) y solo un 2,5 % como agua dulce (glaciales, aguas subterraneas, lagos,
rios, captaciones de lluvias, arroyos y embalses). De esta agua dulce, solo el 0,3 % es aprovechable
para potabilizacidn [4]. La eleccion de una fuente de captacion de agua depende de la accesibilidad,
composicion y la confiabilidad del recurso. Para evitar controversias en la evaluacion de una fuente, la
calidad del agua se define funcionalmente como el conjunto de caracteristicas intrinsecas
(fisicoquimicas, biologicas y microbiologicas) que determinan su adecuacion para los diversos destinos
y aplicaciones. Mientras que, desde el punto de vista ambiental, la calidad del agua se define como las
condiciones necesarias para mantener un ecosistema equilibrado, cumpliendo a su vez con
determinados objetivos ecoldgicos (regulacion de los entornos, del medio ambiente y de los organismos
que habitan en este) [12], [13]. Por lo tanto, surge la pregunta ; Qué factores influyen sobre la variacion
de la calidad del agua?

Las aguas naturales al estar en contacto con diferentes agentes (aire, suelo, vegetacion, subsuelo,
etc.), incorporan componentes de estos mismos por disolucion o arrastre. Esto resulta en que las aguas
dulces presenten una composicidén quimica natural rica en diversas sustancias. Entre los compuestos
mayoritarios presentes en el agua dulce se encuentran los carbonatos (CO3?), bicarbonatos (HCO3'),
sulfatos (SOs%), cloruros (CI), nitratos (NOs37), calcio (Ca?*), magnesio (Mg2*), sodio (Na*). En menor
medida, se encuentran los fosfatos (PO43), silicatos (SiO47), metales (Mx*) como elementos trazas, y
gases disueltos como oxigeno (Oz), gas carbonico (CO2) y nitrégeno (N2) [14], [15]. El problema
comienza cuando las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas del agua sufren alteraciones que no
pueden ser auto-depuradas por los cuerpos de agua. Esto puede traducirse como el incremento en la
concentracion de sustancias que forman parte del habitad natural o a la introduccién de sustancias
ajenas al medio, lo que finalmente ocasionan una degradacién en la calidad de la fuente. Esta
perturbacion o modificacion es lo que conocemos como contaminacion.

La calidad del agua puede verse modificada tanto por causas naturales como antropogénicas. Las
actividades humanas de mayor impacto incluyen el potencial desarrollo de los sectores industrial,
agricola y ganadero, asi como la urbanizacion y el crecimiento de la poblacién, lo que lleva a un
aumento significativo del uso del agua, duplicandose cada 15 afios y generando el conocido estrés
hidrico [16], [17]. En la mayoria de las ocasiones las aguas residuales tienen como destino final un
cuerpo de agua natural (vertimiento). Durante mucho tiempo estas descargas se realizaron sin
tratamiento previo o tratamiento insuficiente dando como resultado la acumulacion de contaminantes
persistentes, compuestos organicos e inorganicos incluidos metales pesados [18], [19], [20], [21]. Entre
las industrias potencialmente contaminantes pueden mencionarse las que fabrican baterias, las
curtiembres, las papeleras, las de acero, las de galvanoplastia, las de energia atomica, las productoras
de fertilizantes, pesticidas y combustibles, las textiles, las farmacéuticas, las mineras, las de pinturas y
colorantes. Otras fuentes de contaminacion son las actividades domésticas, escorrentias urbanas y las
particulas de aerosol, entre muchas mas [22]. En resumen, la elaboracion de perfiles de calidad del
agua superficial es de alta prioridad en todos los paises, especialmente en los que estan en desarrollo,
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ya que dicha informacién sirve como punto de partida en una comprensién holistica de las fuentes, el
uso previsto y la instigacion de contaminantes (Figura 1.2) [23].
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Figura 1.2. Clasificacion de aguas superficiales en términos de su origen, uso previsto y focos de
contaminacion [23].

La gestion de la calidad del agua superficial requiere la recopilacion y el analisis de una gran cantidad
de parametros de calidad. Se ha desarrollado una variedad de métodos y herramientas para determinar,
medir, evaluar y sintetizar estos parametros para la medicion de la calidad del agua.
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Figura 1.3. Clasificacion de los parametros de calidad de aguas superficiales [23].
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Hay aproximadamente 69 parametros distintos que estan directamente asociados con la evaluacion de
la calidad del agua superficial y que estan siendo utilizados por diferentes modelos de indice de Calidad
del Agua (ICA) e Indice de Contaminacién (IC). Dependiendo de sus propiedades naturales, estos 69
parametros se pueden clasificar en tres categorias: fisicos, quimicos y biolégicos. La medicion de estos
parametros segun esta taxonomia permite evaluar la calidad especifica del agua superficial. (Figura
1.3) [23].

1.2.1. Metales pesados

Los metales pesados (metales y metaloides) tienen alto peso atomico (50 — 200 g/mol), alta densidad
(4+1 g/cm3), son altamente solubles, algunos son esenciales para la vida en ciertas concentraciones y
otros son toxicos en un tiempo minimo de exposicion. Al no ser degradables pueden persistir en el
medio ambiente por un tiempo prolongado, de tal manera que su presencia en el agua impacta en la
destruccion del ecosistema acuatico y su migracion al suelo conduce a un menor rendimiento de los
cultivos (inhibicion de la fotosintesis, reduccion de la germinacion de semillas, disminucion de la
actividad de enzimas) [24]. Estos metales, en general se presentan como peligrosos cationes (As®*,
As3*, Cd?*, Cré, Cr3+, Cu?*, Hg?*, Ni2*, Pb2* y Zn?*), que disueltos son absorbidos por las plantas y los
peces, ingresando en las cadenas alimentarias y causando efectos adversos para los humanos y los
animales. Informes de las Naciones Unidas han declarado que un alto porcentaje de las aguas
residuales globales se liberan al ecosistema a veces sin, o con algun tratamiento simple, y en el estudio
realizado entre el periodo de 1990 a 2010 se demuestra que la concentracion de varios metales
sobrepasa los limites maximos permisibles (LMP) de contaminante recomendados por la Agencia de
proteccion ambiental de EE.UU. (US EPA) [25]. Debido a que los valores de calidad para cuerpos de
agua dulce y LMP para vertimientos de aguas residuales varian significativamente segun el pais, la
region y las caracteristicas especificas del cuerpo receptor, resulta complejo establecer parametros
universales de referencia. No obstante, en ausencia de normativas locales o regionales armonizadas,
los estandares de calidad establecidos para agua potable suelen utilizarse como referencia preliminar.
Esto se debe a que dichos valores presentan un mayor grado de homogenizacion a nivel internacional
y se fundamentan en criterios epidemioldgicos rigurosos, orientados a proteger la salud humana. Esta
practica adquiere especial relevancia en contextos donde una proporcidn considerable de la poblacion
aun depende del consumo directo de agua proveniente de cuerpos superficiales, sin tratamientos
previos adecuados [26]. Sin embargo, es importante reconocer que esta comparacion debe realizarse
con precaucion, dado que los objetivos y enfoques de los criterios de agua potable y de los LMP para
vertimientos responden a propositos distintos.

Tabla 1.1. Valores recomendados por organizaciones internacionales para las concentraciones permisibles de
metales (mg/L) en agua potable [26].

Contaminante US EPA? UEP OMSe CAAd
Cobre 1,3 2,0 1,0 2,0
Plomo 0,015 0,010 0,010 0,010

a USEPA, Agencia de proteccidn ambiental de los Estados Unidos de América. ® UE, Union Europea. ¢ OMS, Organizacion
mundial de la salud. ¢ CAA, Codigo Alimentario Argentino.

17



Los iones cobre al sobrepasar los valores referidos en la Tabla 1.1, causan efectos negativos como
dafio hepatico, insomnio, anemia, vomito, diarrea, y promueve la enfermedad del Wilson [27], mientras,
que los iones de plomo contribuyen al trastorno a desequilibrios cerebrales, renales, circulatorios,
reproductivos y nerviosos, ademas pueden conducir al deterioro muscular e insuficiencia renal [28].

En Argentina, la Administracion Nacional de Medicamentos, Alimentos y Tecnologia Médica (ANMAT)
regula las concentraciones maximas permitidas de contaminantes en el agua potable a través del
Caodigo Alimentario Argentino (CAA). Mientras que, a nivel internacional, los organismos que establecen
los limites méximos permisibles (LMP) son la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), la Agencia de
Proteccién Ambiental de Estados Unidos (US EPA) y la Unién Europea (ver Tabla 1.1). EI CAA, en su
capitulo XII, articulos 982 al 1079, establece: “Con las denominaciones de agua potable de suministro
publico y agua potable para uso domiciliario, se entiende aquella que es apta para la alimentacion y el
uso doméstico. No debera contener sustancias o cuerpos extrafios de origen biologico, organico,
inorgéanico o radioactivo en concentraciones tales que la hagan peligrosa para la salud. Debera
presentar un sabor agradable y ser practicamente incolora, inodora, limpida y transparente.” [29].

En paises como Colombia los LMP de los vertimientos a cuerpos de agua superficial son regulados de
acuerdo a la actividad econémica del sector industrial con valores maximos de 1,0 mg Cu2*/L, y 0,20
mg Pb?*/L de acuerdo a la Resolucion 0631 del 2015. En Argentina, cada provincia tiene su ente
regulador y la autonomia de establecer los LMP de los vertimientos de agua residual. En particular, en
la ciudad de Santa Fe, los efluentes industriales son vertidos en la red de alcantarillado, donde solo se
controla el plomo mediante la Ley 11220 mediante el ente Regulador de Servicios Sanitarios (EnReSS),
el cual permite valores maximos de 5,0 mg PbZ*/L.

1.2.2. Contaminantes de preocupacion Emergentes

En las ultimas dos décadas, ha surgido en el &mbito de la gestién ambiental un grupo de compuestos
clasificados para los sistemas acuaticos como contaminantes de preocupacion emergente (en adelante,
contaminantes emergentes o CE) [30], [31], [32]. Si bien su denominacién contemporanea es reciente,
su problematica comenzé a visibilizarse mucho antes. Un caso paradigmético en la identificacion
temprana de lo que hoy se reconoce como contaminantes emergentes se documenta en la obra de
Rachel Carson, Primavera Silenciosa, publicada en 1962. En este libro, Carson evidencié de manera
rigurosa que el uso masivo del pesticida dicloro-difenil-tricloroetano (DDT) para el control de insectos
vectores de enfermedades y plagas agricolas habia provocado efectos ecotoxicos severos, incluyendo
la drastica disminucidn de poblaciones de aves. Pese a enfrentar una intensa oposicion por parte de
sectores industriales y gubernamentales —debido a los beneficios econdmicos y sociales atribuidos al
uso de pesticidas, y en particular al DDT— el tiempo y la evidencia cientifica respaldaron sus
advertencias, derivando en la eventual prohibiciéon de este compuesto en varios paises. Este episodio
constituye un ejemplo ilustrativo de como las primeras alertas de una ecologista, inicialmente
promovidas desde la divulgacién ambientalista, pueden catalizar agendas de investigaciéon académica
y generar evidencia empirica que confirma riesgos previamente desestimados. Cabe recordar que el
DDT habia sido sintetizado décadas antes y utilizado extensivamente durante y después de la Segunda
Guerra Mundial, sin una adecuada evaluacion de sus impactos ambientales y toxicoldgicos [33]. En
este contexto histérico, y considerando el uso progresivo de pesticidas, agroquimicos, farmacos y otros
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compuestos, es crucial reflexionar sobre estos contaminantes y preguntarse: ¢ Qué se define como CE?
¢ Cudl es el estado normativo actual respecto a ellos?

Las organizaciones y regulaciones internacionales han dedicado considerables esfuerzos a la definicion
y caracterizacion de los CE. El término "emergente” se refiere a nuevos contaminantes identificados en
medios y organismos acuaticos, 0 a compuestos que han estado presentes durante mucho tiempo en
el ambiente y cuya presencia comienza a revelarse gracias a los avances en tecnologias analiticas que
permiten su deteccidn y cuantificacion. Estos contaminantes, generalmente de uso rutinario, no se
percibian debido a que a menudo se encuentran en bajas concentraciones. Sin embargo, actualmente
han ganado relevancia en el ambito de la contaminacion del agua y estan siendo estudiados para
determinar su impacto y riesgos de exposicion sobre la salud del ecosistema, ya sea por su
concentracion en el ambiente o por su persistencia en los cuerpos de agua [34], [35]. Norman Network
en 2016 definié los CE como sustancias detectadas en el ambiente que no estan incluidas en los
programas de monitoreo ambiental de rutina y que pueden ser consideradas en futuras legislaciones.
Més de 1000 sustancias, agrupadas en 16 clases, se clasifican como CE, abordando sus efectos
ambientales y de salud, asi como algunas de sus fuentes. Estas clases incluyen toxinas de algas,
agentes antiespumantes y complejantes, antioxidantes, colorantes, detergentes, desinfectantes,
plastificantes, retardantes de llama, fragancias, aditivos de gasolina, nanoparticulas, sustancias
perfluoroalquiladas, productos para el cuidado personal, productos farmacéuticos, pesticidas y
anticorrosivos [36], [37].

Los tintes son compuestos organicos aromaticos que absorben la luz y reflejan color en la regién del
espectro visible (400 nm — 700 nm). En términos fisicoquimicos, el color se puede definir a partir de las
transiciones electronicas que ocurren a través de los atomos, permitiendo simultaneamente los
fendmenos de absorcidn y emision de radiacion en el espectro visible, perceptible por el ojo humano.
Los colorantes se pueden clasificar de acuerdo a su origen como naturales, aquellos extraidos de
plantas o animales, y artificiales, los que se extraen de minerales y son procesados en el laboratorio.
En cuanto a su estructura quimica, estos estan constituidos por un grupo funcional croméforo
(insaturaciones, anillo aromatico, grupo carbonilo, imino, diazo, nitro) que imparten color y un
auxocromo (metilo, haldgeno, hidroxilo, amino) que contribuye en la intensidad y la adhesion del color
a las superficies. Los colorantes también pueden ser clasificados de acuerdo a la carga superficial en
medio acuoso, como basicos (carga positiva) o acidos (carga negativa) [38], [39].

Se han reportado mas de 100.000 tintes comerciales en todo el mundo, que suman aproximadamente
7 x 10 8-1 x 10 9 kg/afio. Estos se aplican a sustratos para darles un color permanente, que puede
resistir la decoloracion por exposicion al agua, la luz, agentes oxidantes, sudor y ataque microbiano.
Por lo tanto, se utilizan varios tintes en diferentes industrias como textiles, alimentos, caucho, impresion,
cosmeéticos, medicina, plastico, hormigon y la industria del papel. Debido a su uso extensivo, estas
industrias generan una enorme cantidad de aguas residuales que contienen estas sustancias que
resultan cancerigenas y toxicas, que contaminan el recurso, volviéndolos no aptos para el consumo
humano [40], [41].

El azul de metileno (AM) (Figura 1.4), es un colorante catiénico sintetizado por primera vez en 1876
por el quimico aleman Heinrich Caro, surgio en la industria textil de los tintes y con el paso del tiempo
ha encontrado aplicaciones diversas en campos como la acuicultura y la medicina. Es un polvo solido,
color verde en su estado oxidado e incoloro en la forma reducida, inodoro, soluble en alcohol (metanol,
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etanol, 2-propanol), acetona, acetato de etilo, agua (solubilidad 43,6 g/L a 25 °C) y presenta un pKa de
3,8 [40], [42].
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Figura 1.4. Estructura quimica del azul de metileno.

En medicina, el AM ha sido utilizado durante mas de un siglo para tratar diversas condiciones. Una de
sus aplicaciones méas antiguas es en el tratamiento de la malaria, donde actua como agente
antipaludico. En la actualidad, se utiliza para tratar la metahemoglobinemia, una condicion en la que la
hemoglobina se oxida y no puede transportar oxigeno eficientemente. También se usa en cirugias como
marcador y en tratamientos de cistitis intersticial, entre otros usos menos efectivos se ha puesto a
prueba en el tratamiento de enfermedades como el Alzheimer y el Parkinson. En acuicultura, es
ampliamente utilizado por sus propiedades antimicrobianas y antifingicas. Se emplea para tratar
infecciones bacterianas y fungicas en peces y otros organismos acuaticos. Ademas, es Util en la
prevencion y tratamiento de infecciones en huevos de peces, mejorando la tasa de supervivencia de
las crias. La capacidad del AM para actuar como un agente de desinfeccién lo convierte en una
herramienta valiosa para mantener la salud y la calidad de los cultivos acuaticos. Sin embargo, produce
contraindicaciones por encima de concentraciones de 5 mg/Kg, como las arritmias cardiacas,
vasoconstriccion coronaria, formacion de cuerpos de Heinz, ictericia, disminucién del gasto cardiaco,
del flujo sanguineo renal y del flujo sanguineo mesentérico; aumento de la presion y de la resistencia
vascular pulmonar y deterioro del intercambio gaseoso. También produce una coloracion azul verdosa
de la orina y una coloracién azulada de la piel y las mucosas (cianosis), que es autolimitada. Ademas,
con respecto a las plantas, la presencia de AM se ha convertido en un desafio importante, como la
inhibicion del crecimiento, la reduccion del pigmento y el contenido de proteinas de las microalgas
Chlorella vulgaris y Spirulina platensis [43], [44], [43].

Los factores de contaminacion mencionados, concatenado con riesgos adicionales como la
contaminacion del aire, el deterioro del suelo, y la deforestacion, contribuyen a problemas serios como
el cambio climatico, que impactan directamente sobre el ciclo hidroldgico. Esto genera cambios
estacionales, modificacién en las intensidades y ciclos de los fenémenos climaticos ENSO (E/ Nifio y
La Nifia), que producen contraccién de los glaciales, cambios en las capas de nieve, sequias, etc., que
resultan en la reduccién de los niveles de los cuerpos de agua (incrementado la concentracion de sales)
0 su desaparicion, degradacion del permafrost, mientras que en zonas continentalmente opuestas se
producen precipitaciones torrenciales, inundaciones, deslizamientos de tierra, entre otras
consecuencias [46], [47], [48].

Los problemas de escasez de agua conllevan a la construccién de embalses, lagos artificiales, la
modificacion de los encauses de los rios y la sobrepesca entrando en un circulo vicioso que finalmente
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termina afectando la salud de los seres vivos, el equilibrio de los ecosistemas, la sostenibilidad de los
recursos naturales, el ambiente y la economia [49], [50]. Segun la OMS, més del 25 % de la poblacién
mundial se ve afectada por la escasez de recursos hidricos, lo que equivale a 2 mil millones de personas
que tienen poco o ningun acceso a agua limpia (Figura 1.5) [51].
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Figura 1.5. Proporcion de la poblacion que utiliza servicios de agua potable gestionados de manera segura en
2020, (%). Solo 138 paises contaban con datos suficientes (sobre accesibilidad, disponibilidad y calidad del
agua potable) para elaborar una estimacion nacional del indicador ODS 6.1.1 para el afio 2020, [51].

Por ende, varios paises aprobaron leyes para el uso responsable del agua, para el control de
vertimientos y para establecer los criterios de la calidad del agua potable con la finalidad de proteger
las fuentes hidricas, contemplando las actividades de monitoreo de la calidad de los reservorios de
agua dulce como una actividad rutinaria, para asegurar el cumplimiento de los niveles de contaminacion
permisibles e imponiendo sanciones para entidades que incumplan la normativa. Por lo tanto, es
necesario tratar las aguas residuales contaminadas antes de su descarga a los cuerpos de agua [17],
[22].

Argentina cuenta con un capital hidrico importante, dentro de los cuales se puede mencionar afluentes
que provienen desde el exterior a través del rio Parana (alrededor de 700 Km?/afio desde Paraguay,
Uruguay y Brasil), otra parte se destina al rio de La Plata (800 Km?/afio), cuenta con la tercera reserva
acuifera mas grande del mundo compartida entre Paraguay, Uruguay y Brasil (Sistema Acuifero
Gurarni, 45000 Km?3) y el Sistema Acuifero Yrenda-Toba-Tarijefio compartido con Bolivia y Paraguay.
Los principales beneficios economicos del agua provienen de su uso doméstico y productivo, el
saneamiento, el riego, la energia hidroeléctrica, la navegacion fluvial y el turismo. Sus costos principales
estan asociados con sequias, inundaciones, mala calidad del agua y, especialmente, el suministro y
saneamiento inadecuados.

La estructura econémica del pais es diversificada entre el sector manufacturero con la mayor
participacion en el PBI (30 %), seguido por el transporte y las comunicaciones, el comercio y el sector
inmobiliario (Figura 1.6 a).
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Aunque el sector agricola contribuye con un 6 % del Producto Bruto Interno (PBI), las cadenas de valor
derivadas de la agricultura alimentaria aportan el 57 % de las exportaciones. Por lo tanto, la agricultura
es fundamental para la estabilidad macroecondmica de Argentina debido a su importancia en el ingreso
de divisas. La contribucion del sector agricola al PBI se eleva al 10 % cuando se incluyen las cadenas
agroalimentarias. Mas del 70 % de la demanda industrial de agua se satisface en la cuenca del Plata,
y mas del 50 % de esta demanda proviene de los sectores de alimentos, bebidas y productos quimicos
(Figura 1.6 b). Aunque los grandes caudales de los rios de la cuenca aseguran la disponibilidad de
agua para la industria, la discontinuidad del servicio puede ser perjudicial, ya que el 44 % del agua que
utiliza la industria proviene de la red [52].
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Figura 1.6. Indicadores econémicos de Argentina: a) Distribucién del PBI 2018/2019, b) uso del agua industrial,
excluida la energia, [52].

Muchos rios urbanos y periurbanos estan contaminados por efluentes domésticos e industriales no
tratados. Alrededor de 1,700 millones de metros clbicos de efluentes domésticos se vierten a la red
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cloacal cada afio. Solo una parte de estos efluentes recibe un tratamiento adecuado, mientras que el
resto va directamente al ambiente. Ademas, aproximadamente 1,100 millones de metros cubicos de
efluentes domésticos anuales no tienen conexion a la red cloacal. La carga organica vertida
directamente al ambiente representa 280,000 toneladas de demanda bioquimica de oxigeno (DBO), un
indicador de la calidad general del agua, cada afio.

Los vertidos industriales agravan el problema al aportar otros contaminantes como metales pesados y
contaminantes organicos persistentes (COP). Esto es evidente en el Area Metropolitana de Buenos
Aires (AMBA), donde los principales rios, como el Lujan, Reconquista y Matanza-Riachuelo, presentan
altos niveles de contaminacion. Este fenomeno también ocurre en rios de otros grandes centros
urbanos. Las ciudades que vierten al rio Parana se benefician de la alta capacidad del rio para diluir
los efluentes. Sin embargo, los vertidos del area metropolitana en las cercanias de la desembocadura
del rio aun generan importantes dafios al Rio de la Plata.

Durante el afio 2018, la calidad del agua cercana a la desembocadura de este rio mostré que no era
apta para uso recreativo. Los pardmetros mas alejados del valor de referencia fueron los
bacteriolégicos, utilizados como indicadores de contaminacion fecal, cuyos niveles registrados
muestran la presencia de efluentes cloacales sin tratamiento adecuado. En la actualidad, se estima que
la proporcion de cuerpos de agua con buena calidad ambiental en Argentina ronda el 62 % (Figura 1.7)
[51], [52].

Uruguay 82

Trinidady Tobago 88
El Salvador 51

Paraguay 72
Perd 37

Panama 75
México 57

San Cristobal 82
Jamaica 63
Guayana 68
Rep. Dominicana 88
CostaRica 64
Colombia 53
Chile 73

Brasil 68
Bolivia 56

Belice 79
Bahamas 65

Antigua y Barbuda (1]

agentina | 2
Proporcion de cuerpos de agua con buena calidad ambiental (%)

Figura 1.7. Proporcion de cuerpos de agua con buena calidad ambiental del agua en Argentina (2023), en
comparacién con otros paises (y areas) de la region, [54].

En Argentina, la accesibilidad y la calidad del agua potable, asi como la disponibilidad de servicios de
saneamiento, han mejorado considerablemente en las Ultimas décadas, pero todavia presentan
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desafios importantes, especialmente en areas rurales y de bajos ingresos. Actualmente, mas del 85 %
de la poblacion argentina tiene acceso a agua potable y un 58 % a saneamiento. Las estadisticas son
mas preocupantes si segregamos por nivel socioecondmico, en los barrios populares, el acceso formal
a servicios de agua y cloacas alcanza sélo al 11,6 % y al 2,5 % de los habitantes, respectivamente. La
meta para el 2024 es alcanzar un 88 % de acceso a agua potable y un 66 % de acceso a saneamiento
en toda la Argentina. Los datos recopilados revelan que solo el 36 % de las aguas residuales
domeésticas reciben tratamiento seguro. En Buenos Aires, el consumo de agua per capita es de unos
500 litros diarios, uno de los mas altos del mundo, comparado con un promedio mundial de 157 litros.
La calidad del agua varia, con algunas areas urbanas disfrutando de agua potable de alta calidad
gracias a regulaciones y mejoras en infraestructuras. Sin embargo, en zonas rurales y marginales, el
agua puede estar contaminada debido a practicas como el fracking, erosion de material rocoso
(contaminacion geologica — en particular con arsénico) y la falta de infraestructura adecuada para
tratamiento de agua [52], [53], [54].

1.3. Procesos para el tratamiento de agua contaminada

Las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) o estaciones depuradoras de aguas residuales
(EDAR) son las principales barreras para contrarrestar la liberacion de contaminantes y patégenos en
el agua. Sin embargo, estas plantas se enfrentan a desafios significativos relacionados con la
optimizacién de tecnologias para evitar problemas de salud humana y asegurar la sustentabilidad
ambiental [55], [56]. Estos desafios se correlacionan directamente con varios factores:

(i)  Crecimiento de la poblacion: el aumento continuo de la poblacidn incrementa la demanda de agua
y la cantidad de aguas residuales generadas, lo cual requiere la necesidad de contar con
capacidades de tratamiento adecuadas y eficientes.

(i) Menor disponibilidad de fuentes de agua: la escasez de agua dulce subraya la importancia de
implementar tratamientos eficientes y la reutilizacién de aguas residuales tratadas, especialmente
en regiones con estrés hidrico.

(i) Uso de técnicas obsoletas: muchas plantas ain operan con tecnologias anticuadas y poco
eficientes, que no pueden hacer frente a los contaminantes emergentes ni las mayores cargas de
aguas residuales actuales.

(iv) Deteccion de nuevas fuentes de contaminacion: la continua identificacién de nuevos
contaminantes emergentes (CE) en las aguas residuales demanda tecnologias avanzadas de
tratamiento y monitoreo para gestionar estos nuevos desafios.

(v) Deterioro por uso de suelo y cambios climaticos: la degradacion del suelo y los efectos del cambio
climatico alteran las caracteristicas hidrolégicas y la calidad del agua, complicando los procesos
de tratamiento.

(vi) Hidrologia y cambios en la calidad del agua: las variaciones en los patrones de precipitacion y la
calidad de las fuentes de agua afectan la efectividad de las PTAR y requieren ajustes tecnoldgicos
continuos
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Para abordar estos problemas, se debe llevar a cabo el redisefio de las PTAR con base a otros
instrumentos [57], [58]. Este proceso incluye:

— Capacidad instalada y actualizacién tecnolégica: sostener la modernizacion de las unidades de
tratamiento y la implementacion de sistemas de tratamiento y sensores avanzados para mejorar
la eficiencia y la capacidad de respuesta

— Desarrollo de técnicas analiticas sensibles: contar con técnicas analiticas con limites de
cuantificacion y deteccion bajos es esencial para identificar y controlar contaminantes en
concentraciones minimas, asi como para evaluar efectos toxicoldgicos, estrogénicos y
mutagénicos.

— Concientizacion y gestion de residuos: concientizar a los actores de las industrias y a la poblacion
sobre la gestion adecuada de residuos para reducir la carga de contaminantes en las aguas
residuales y el uso controlado de este recurso.

Actualmente, no solo se busca la depuracion y sostenibilidad del recurso hidrico, sino también contribuir
a la economia circular mediante el aprovechamiento de residuos captados en las PTAR, e implementar
tratamientos “in situ” en las instalaciones generadoras de residuo [59]. En correspondencia con los
items anteriores, los avances tecnoldgicos junto con la concientizacion sobre los riesgos de la salud
ambiental permiten establecer limites permisibles de contaminantes conocidos, en concentraciones
cada vez menores en cuerpos de agua. Ademas, se espera que los gobiernos empiecen a regular la
presencia de CEs y sostengan un monitoreo constante de la composicion del agua para identificar
nuevas especies contaminantes, imponiendo sanciones a los usuarios que los liberen [33], [60].

Es evidente que cada etapa de un sistema de tratamiento de aguas residuales (primario, secundario y
terciario) aplicando métodos fisicos, quimicos y/o bioldgicos permite la remocién de diferentes familias
de contaminantes. El tratamiento terciario es el mas avanzado y completo, destinado a eliminar
contaminantes que no son removidos en las etapas anteriores. Este incluye la eliminacién de nutrientes
como fésforo y nitrdgeno, asi como metales pesados y otros compuestos dificiles de eliminar. El
principal desafio de este tipo de tratamiento es su alto costo, tanto en términos de implementacién como
de operacién. Ademas, los métodos convencionales pueden no ser completamente efectivos en la
eliminacion de todos los contaminantes emergentes y otros compuestos persistentes, lo que requiere
el desarrollo e implementacién de tecnologias mas avanzadas y especificas, 0 un conjunto de ellas
para la eliminacion de cada tipo de contaminante [61].

Para ser mas especificos en la Tabla 1.2, se expone una comparacién entre diferentes sistemas de
tratamiento: dsmosis inversa, intercambio idnico, electrodialisis, electrolisis y adsorcion. Se observa
que las ventajas de estas son buenas. Los costos que involucran estas tecnologias oscilan entre 10 y
450 dolares por metro clbico de agua tratada, siendo la adsorcion la mas favorable en términos de
costos (5 a 200 USD/m?3), naturaleza universal, facilidad de operacion y alta eficiencia (remocién de
hasta el 99,9 %) frente a contaminantes organicos e inorganicos solubles e insolubles en agua [62].
También es importante advertir que no hay un adsorbente universal para todos los contaminantes, por
lo cual deben ser probados y optimizados frente a cada condicién.
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Tabla 1.2. Comparativa de sistema de tratamiento terciario.

Sistema de
Tratamiento

Ventajas

Desventajas

Precipitacién quimica
(63]

Filtracion por
membranas (Osmosis
inversa y
Nanofiltracion)
64]

Intercambio idnico
69]

Procesos de oxidacion
avanzada (AOPs)
(66]

Tratamiento biolégico
avanzado (Biofiltros y
Reactores de Biomasa
Adherida)
[67]

Desinfeccion UV

[68]

Adsorcion
(69]

Eficaz en la eliminacién de metales pesados y
fosfatos, puede implementarse facilmente con
infraestructura existente.

Alta eficacia en la eliminacién de
contaminantes incluyendo sales y

microrganismos, produce agua de alta calidad.

Alta selectividad y capacidad de eliminacion
de iones especificos, regeneracion posible del
material de intercambio.

Capacidad para degradar compuestos
organicos persistentes y eliminar
microorganismos, no deja residuos toxicos.

Eficaz en la eliminacién de compuestos
organicos, bajos costos operativos en
comparacion con procesos fisicos-quimicos.

Eficaz en la inactivacién de microorganismos
sin generar subproductos de desinfeccion,
operacion y mantenimiento sencillos.

Alta eficacia en la eliminacion de una amplia
gama de contaminantes, flexibilidad en el uso
de diferentes adsorbentes, simplicidad
operativa, y bajo costo inicial.

Generacion de lodos quimicos que
requieren manejo y disposicion, costos
adicionales de productos quimicos, y
puede requerir ajustes continuos de pH.

Alto costo operativo y de mantenimiento,
la membrana puede ensuciarse
rapidamente y requiere reemplazo
frecuente.

Alto costo de las resinas de intercambio,
generacion de residuos de regeneracion,
y requiere manejo cuidadoso de
productos quimicos.

Alto costo energético, requiere manejo
cuidadoso de productos quimicos
reactivos, y puede generar subproductos
no deseados.

Sensible a cambios en las condiciones
del agua residual, puede requerir
grandes areas de terreno, y tiempos de
tratamiento mas largos.

No elimina compuestos quimicos, puede
ser ineficaz en aguas con alta turbidez, y
requiere mantenimiento regular de las
ld&mparas UV.

Requiere regeneracion o reemplazo del
adsorbente, la disposicion del adsorbente
usado puede generar residuos sélidos.

1.4. Adsorcion

Aunque ciertos fendmenos asociados con la adsorcién eran conocidos en la antigiedad, las primeras
observaciones cuantitativas fueron realizadas por Scheele en 1773 y Fontana en 1777, quienes
informaron sobre algunos experimentos de adsorcién de gases sobre carbon y arcillas. EI concepto
actual de adsorcion esta relacionado con la observacion de Lowitz, quien utilizd carbdn vegetal para
decolorar soluciones de &cido tartarico como resultado de la adsorcion de impurezas organicas. Los
estudios sistematicos sobre esta tecnologia que datan de los trabajos de Saussure, comenzaron en
1814, concluyendo que todos los tipos de gases son adsorbidos por sustancias porosas (espuma de
mar, corcho, carbdn vegetal, asbesto), y este proceso va acompafiado de desprendimiento de calor.
Asi, descubrid el caracter exotérmico de los procesos de adsorcion y fue el primero en prestar atencién
a los factores que caracterizan a este fendémeno. Chappuis midi6 la adsorcion de amoniaco en carbdn
y asbesto a temperatura constante, y también descubrié que el carbdn vegetal absorbe didxido de
azufre, diéxido de carbono y aire dependiendo de la presién del gas. El término "adsorcion" fue
propuesto por Du Bois-Reymond, pero fue introducida en la literatura por el fisico aleman Heinrich
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Kayser en 1881. Segun la IUPAC (1997), “la adsorcion es un proceso fisicoquimico que refleja el
incremento en la concentracion de una sustancia en la interfaz de una capa condensada y otra capa
liquida o gaseosa debido a la accion de las fuerzas de superficie". En términos mas simples, el proceso
de adsorcion se basa en la acumulacion o adherencia de una sustancia (liquido, sélido o gas) en una
superficie o interfaz de otro material (sélido o liquido). Aclarando que el término interfaz se refiere a la
region tridimensional en contacto entre dos fases a y B, en esta fase intermedia las propiedades varian
respecto al volumen (bulk) de las fases a y B. Se trata especificamente de una region no homogénea
de tan solo unos pocos diametros moleculares (Figura 1.8 a) [70], [71].
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Figura 1.8. Esquema de los fendmenos de adsorcion y absorcion.

En el contexto de los sistemas de tratamiento de aguas, la adsorcion se utiliza como un proceso de
separacién de contaminantes que ocurre en una interfaz generada entre un sélido y la fase acuosa. El
contaminante disuelto en el agua que se adsorbe en la fase sélida se denomina adsorbato, y la fase en
la que se deposita el contaminante se llama adsorbente. Es importante destacar que el adsorbato se
deposita en una zona especifica del volumen del material y se considera un proceso superficial (Figura
1.8 b). Esto difiere de la absorcion, donde las moléculas absorbidas no solo permanecen en la
superficie, sino que también penetran en la fase masiva, permitiendo que el adsorbato se mueva a lo
largo del bulk del absorbente (Figura 1.8 b). Cuando los procesos de adsorcion y absorcion no pueden
ser diferenciados y ocurren simultdneamente, el proceso se conoce como sorcion, que inclusive puede
involucrar también procesos de precipitacion quimica. El proceso inverso a la sorcion se conoce como
desorcion [62], [72], [73].

Para que el proceso de adsorcion sea efectivo, debe existir una gran afinidad entre los grupos
funcionales del material y el contaminante, ya que el adsorbato debe vincularse a la superficie del sélido
mediante diferentes mecanismos posibles. Los pasos principales de la adsorcidn sobre un adsorbente
solido involucran: el transporte del contaminante a la superficie del adsorbente desde la solucion
acuosa, la retencion sobre la superficie solida y el transporte dentro de la particula del adsorbente. Los
contaminantes cargados electricamente tienden a adsorberse en materiales con carga opuesta a través
de fuerzas de atraccion electrostatica, formando enlaces idnicos o covalentes (quimisorcién); en otras

27



operaciones, es valida la formacion de dipolos inducidos, permanentes o transitorios, en los que
predominan las fuerzas de Van der Waals (fisisorcion). La adsorcidn fisica es un proceso reversible
(debido a la baja energia que requiere el proceso) pero menos especifico, mientras que la quimisorcion
es irreversible pero méas especifica [74]. Por ejemplo, los metales pesados muestran una fuerte afinidad
por los grupos funcionales superficiales como hidroxilo, carbonilo, carboxilo y amino. Hay varios
factores operativos que influyen en la eficiencia del adsorbente, incluidos la temperatura, el pH, la
duracion de la agitacion y la concentracion inicial del contaminante. Las herramientas que brindan los
avances cientificos, permiten la busqueda de condiciones adecuadas de desorcion para obtener
multiples usos del adsorbente, lo que convierte este proceso en una solucion rentable y de alta
eficiencia para producir materiales de alta calidad [25].

La separacion por adsorcion se realiza al poner en contacto la solucién a tratar con el adsorbente
especifico. Existen diversas formas de establecer el contacto entre el fluido y el sélido. A continuacion,
se presenta una breve descripcion de los principales modos de operacion, ilustrados en la Figura 1.9:

a. Adsorcion en recipientes agitados. La adsorcion por lotes en recipientes agitados representa quizas
la forma mas sencilla de lograr el contacto fluido/adsorbente. Se afiade una cantidad fija de
adsorbente de un estado conocido a un volumen de solucién de una concentracion de soluto
conocida en un recipiente cerrado. La agitacion se realiza mediante agitadores giratorios para
asegurar que las particulas de adsorbente estén completamente suspendidas y que la concentracién
de adsorbato se mantenga uniforme en toda la solucion. Los datos recopilados son la evolucién
temporal de la concentracion de soluto de la solucién. Si bien la operacién por lotes no es adecuada
para tratar grandes volimenes de solucidén (como suministros de agua), en general, los datos de
pruebas de adsorcion por lotes se utilizan a menudo para caracterizar y modelar nuevos
adsorbentes. (Figura 1.9 a)

b. Adsorcién en lecho fijo. La adsorcidn en lecho fijo consiste en hacer pasar una solucién a través de
una columna llena de adsorbentes y se aplica comunmente para eliminar trazas de contaminantes
de una solucion liquida o vapores toxicos y volatiles de corrientes de gas. La adsorcién en lecho fijo,
por naturaleza, es un proceso discontinuo. A partir de un estado fresco o recién regenerado, los
adsorbentes en operaciones de lecho fijo se saturan cada vez mas con el adsorbato hasta un punto
en que se cesa la operacidn y se hace necesaria la reactivacion (desorcion). Sin embargo, al
emplear varias columnas idénticas y organizar la secuencia de adsorcidn/reactivacion de manera
adecuada, se puede establecer una operacidn continua. Este, de hecho, es el principio para el
desarrollo de los procesos de oscilacion de presion y oscilacion térmica para la separacion de gases.
(Figura 1.9 b)

c. Adsorcion en tanques de flujo continuo. Este tipo de operacion se utiliza a menudo en el tratamiento
de aguas residuales. Los adsorbentes en forma de polvo, como el carbon activado, se afiaden
directamente en una etapa particular del proceso (bioldgico o fisicoquimico) con el fin de eliminar
una especie contaminante especifica. (Figura 1.9 c)

d. Adsorcion en lecho mévil. A diferencia de la adsorcidn en lecho fijo, la adsorcién en lecho movil se
lleva a cabo con fases sdlidas (adsorbentes) y fluidas en movimiento. Los movimientos de ambas
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fases pueden ser paralelos, a contracorriente o perpendiculares (flujo cruzado); aunque en la
practica se utiliza el patrén de contracorriente. (Figura 1.9 d-f)
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Figura 1.9. Diferentes configuraciones de los procesos de adsorcion, [75].

La adsorcion en lecho movil a contracorriente es similar a la absorcion de gases en lechos empacados.
Es un proceso de estado estable y tiene la ventaja de un aprovechamiento mas favorable de la fuerza
impulsora disponible de transferencia de masa. Sin embargo, mantener una circulacion en flujo estable
de grandes cantidades de sélidos plantea problemas de disefio, operaciéon y mantenimiento. Para
superar esta dificultad, se desarrollé un disefio basado en el uso de una vélvula de rotacion para dirigir
y cambiar el flujo de fluido y la adicién de solucién de desorcién, que permite la imitacion del
comportamiento de lecho mévil de la adsorcion en lecho fijo. Este concepto de lecho mévil simulado
(SMB) proporciona la base para el desarrollo de los procesos SORBEX para la separacion de isémeros
aromaticos [75].
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En términos generales, tanto la adsorcion en lecho movil como la de lecho movil simulado son més
costosas en cuanto a desarrollo, construccion y mantenimiento que la adsorcion en lecho fijo, pero
ofrecen una separacion mas eficiente. En consecuencia, se aplican principalmente a sistemas de
separacion particularmente complejos y dificiles de separar. Por lo tanto, las tecnologias mas aplicadas
para la adsorcion en fase liquido-sélido son las de lecho fijo y la de tanques por lotes [75].

Considerando que la naturaleza del material adsorbente es el crucial para capturar y retener diferentes
moléculas o iones en su superficie, cabe cuestionar: ; Qué propiedades o caracteristicas hacen que un
material sea un buen adsorbente?

Las caracteristicas principales de un material para su uso como adsorbente son: la capacidad de
adsorcion, la selectividad hacia determinados adsorbatos, la quimica de superficie y composicién del
material, estabilidad, la compatibilidad con la totalidad de los componentes de la corriente, la facilidad
de regeneracion, sus propiedades mecanicas, su coste y la cinética de adsorcion.

La capacidad de adsorcion (qge) €s una de las caracteristicas mas importantes de un adsorbente. Se
define como la cantidad de adsorbato que puede retenerse en el adsorbente por unidad de masa o
volumen (equilibrio sélido-liquido). La capacidad de adsorcion se relaciona directamente con la
superficie especifica y el volumen de poros, asi como con el tamafio de poro promedio del material.
Este parametro establece el coste de la operacién de adsorcion, pues determina tanto la cantidad de
adsorbente necesaria, y por tanto su costo, como el volumen del equipo o dispositivo de adsorcion
(columna o tanque). La capacidad de adsorcién (qt y qe) y la eficiencia de remocion (R %) de los
adsorbentes se calculan a través de las ecuaciones 1.1 - 1.3.

(G- GV (1.1
“= "y
(G- GV (1.2)
o= =
R(%) = —(CO_C Ce) 100 (1:3)

0

Donde Co (mg/L), Ct (mg/L) y Ce (mg/L) representan la concentracion de adsorbato en el tiempo inicial, en el tiempo ty en
el tiempo de equilibrio e, respectivamente; W (g) es la masa de adsorbente seco; V (L) es el volumen de la fase acuosa.

La selectividad se puede definir como la preferencia de adhesién de un adsorbente respecto a un
adsorbato. La afinidad puede relacionarse con el tamafio, la forma, la polaridad o interacciones
quimicas (adsorbente-adsorbato), lo que permite que el adsorbente capture a compuestos especificos
en una mezcla. La forma de calcularlo es establecer la relacién entre la capacidad de adsorcién de un
componente y la correspondiente a otro presente en una misma mezcla. De esta forma, la selectividad
representa la manera mas simple de descripcion de un equilibrio multicomponente. Desde un punto de
vista préactico, la selectividad relativa de un compuesto i respecto de otro j, Sy, se define como el cociente
de sus relaciones molares en las fases adsorbida y fluida:
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Donde x es la fraccion molar en la fase adsorbida e y es la fraccion molar en la fase fluida.

Otra forma de evaluar la selectividad es la relacion de las pendientes de las isotermas individuales para
valores bajos de concentracion, es decir se expresa mediante el cociente de las constantes de Henry
para el equilibrio liquido-sdlido:

K;
Sij = K; (1.5)

La quimica de la superficie del adsorbente desempefia un papel fundamental en la adsorcién. La
capacidad de adsorcion y la selectividad dependen de la superficie especifica y de la quimica superficial
del material. Ademas, la composicion quimica del adsorbente influye en su capacidad para interactuar
con diferentes tipos de moléculas. Los grupos funcionales en la superficie del adsorbente pueden
formar interacciones especificas, como enlaces de hidrogeno, fuerzas de van der Waals o interacciones
electrostaticas, con las moléculas del adsorbato.

La estabilidad térmica y quimica de los adsorbentes son también factores a considerar, ya que estos
deben ser estables en las condiciones del proceso, incluyendo la temperatura, fuerza iénica, el pH y la
exposicion a diferentes sustancias quimicas. La estabilidad garantiza que el adsorbente mantenga sus
propiedades de adsorcion a lo largo del tiempo.

La regenerabilidad de un adsorbente definida como la capacidad de mantener sus propiedades
texturales y adsorbentes después de un numero finito de ciclos de utilizacidén, es un parametro
importante a la hora de evaluar los rendimientos del proceso. La regeneracion de un adsorbente puede
realizarse mediante la elucion con un disolvente que posea mayor afinidad por el adsorbato que el
propio adsorbente; este procedimiento se denomina regeneracion quimica.

La rentabilidad, esto es, el costo del material adsorbente, es un factor importante en el balance
economico del proceso de adsorcion. La viabilidad econémica define la posibilidad del escalado del
sistema.

Respecto de las propiedades mecanicas, un buen material adsorbente debe presentar una adecuada
resistencia mecanica, si este se va a utilizar en un lecho fijo, y una buena resistencia a la abrasion, en
el caso de adsorbentes para lechos mdviles, fluidizados o tanques agitados [76], [77], [78].

1.4.1. Cinética e isotermas de adsorcion

La cinética de reaccion desempefia un papel esencial en la evaluacién de los adsorbentes y en la
comprension de los procesos de adsorcién sélido-liquido. Proporciona informacion sobre la velocidad
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de remocion o transferencia de masa de uno o mas adsorbatos desde la fase fluida al adsorbente,
permite detectar el tiempo necesario para la saturacion de la superficie y analizar los mecanismos de
control de la adsorcion a través de las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente. Ademas,
entender la cinética es fundamental a escala industrial para optimizar los parametros de disefio del
reactor, incluido el tiempo de residencia necesario para alcanzar la concentracion deseada del
adsorbato, lo que influye en el rendimiento de los sistemas de adsorcion continua y por lotes [79].

Se han propuesto diversos modelos matematicos para describir las operaciones de adsorcion, los
cuales se clasifican en modelos difusionales y modelos basados en la reaccion de adsorcion. Aunque
ambos se emplean para caracterizar las particularidades cinéticas de los procesos de adsorcién,
difieren significativamente en su enfoque y fundamentos.

Los modelos de difusionales de adsorcion se construyen con base a tres pasos sucesivos: (i)
transferencia masiva de contaminantes desde la solucion a granel a la superficie externa del
adsorbente, (ii) difusion de contaminantes desde la superficie a través de los poros hasta los sitios
activos del adsorbente, y (iii) interaccion entre los contaminantes y los sitios activos del adsorbente.

Por otro lado, los modelos de reaccion, se originan a partir de la cinética de reacciones quimicas, y
consideran todo el proceso de adsorcion, sin tener en cuenta los pasos de difusién de adsorcion.
Comunmente, los modelos de reaccion de adsorcion para la eliminacion de contaminantes de las aguas
residuales podrian modelarse mediante: el modelo cinético de pseudo-primer orden (PFO) (Ecuacion
1.6), modelo cinético de pseudo-segundo orden (PSO) (ecuacién 1.7), el modelo cinético de Weber y
Morris (ecuacion 1.8) y el modelo cinético de Elovich (ecuacion 1.9).

G = qo(1— efat) (16)
— kzqezt (1 7)

1= A+ kyq.0 |
qr = kit + C (1.8)

_ Ln(ap) N Ln (t)
qe = B B

Donde q: (mg/qg) y g (mg/g) son la capacidad de adsorcion en el tiempo t (min) y en el tiempo de equilibrio (min),
respectivamente; ki (1/min) y k2 (g/mg min) y ki (mg/g min'2) son las constantes de velocidad de los modelos
PFO, PSO y de difusion intraparticula, respectivamente; C (mg/g) denota la interseccion influenciada por el
espesor de la capa limite; a (mg/g min) y B (g/mg) representan la constante de velocidad de quimisorcién y la
constante de la cobertura, respectivamente.

La eleccién entre estas ecuaciones se basa frecuentemente en la calidad de ajuste, juzgada por el
coeficiente de determinacién (R2) [78], [80].
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Como se menciond anteriormente, cuando en un sistema solido-liquido existe una afinidad del
adsorbente por el adsorbato, éste Ultimo es atraido hacia el solido y enlazado por diferentes
mecanismos, continuando el proceso hasta que se establece el equilibrio entre el adsorbato disuelto y
el adsorbato enlazado al sélido a una determinada concentracion final o residual en la fase liquida, es
decir, el proceso de adsorcion da como resultado la remocion de un soluto de una solucién y su
concentracion en la superficie de un sélido, por lo que la cantidad de soluto remanente en la solucion,
se encuentra en equilibrio dinamico con la cantidad que se concentra en dicha superficie. En este punto
de equilibrio, existe una distribucion definida del soluto entre las fases solida y liquida. La forma mas
usual de representar esta distribucion es expresando la cantidad de soluto adsorbido por unidad de
peso del adsorbente (ge), como funcidn de la concentracion de soluto remanente en la solucién en el
equilibrio (Ce), a una temperatura (T) y pH fijo. Esto se conoce como isoterma de adsorcion [81], [82].

Tabla 1. 3. Modelos mas frecuentemente empleados en estudios de procesos de adsorcion de
elementos [86].

Modelo de

. Ecuacion Parametro Medida
isoterma
Langmuir 4K, C. am (Mg/qg) Capacidad maxima de adsorcién en
9@%=11xc (1.10) monocapa
Lre KL (L/g) Constante relacionada con la adsorcién
1 de energia libre.
R,= —— 1.11
YT+ KG, (1) y
R Factor de separacion
Freundlich qo = KFCel/nF (1.12) Kr (mg'F)  Constante de Freundlich indicativa de la
capacidad relativa de sorcién.
NF Factor indicativo de la intensidad de la
adsorcion y heterogeneidad superficial
Dubinin- de = dpr exp(—Kpre?) (1.13) qor (Mg/g)  Capacidad maxima de adsorcion
Radushkevich
L ¢ (J/mol) Constante de potencial de Polanyi
€ = RT Ln [1 + —] (1.14) _
Ce Kor (mol?/J2)  Constante de isoterma de DR
relacionada con la energia de adsorcion
libre media (E).
Temkin de = BrLn(4;C,) (1.15) Ar (L/mg) Constante de enlace de equilibrio de
Temkin.
RT
By = — (1.16) .
by Br(g J/ mol mg) Constante relacionada con el calor de
sorcion.
Redlich- _ _ KreCe (1.17) Kre (L/Q) Constante de la isoterma.
Peterson ¢ 14 agpC? '

are (L9/mg9)  Constante de la isoterma.

g Exponente de la isoterma.
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La isoterma proporciona informacion sobre la distribucion del adsorbato entre las fases sélida y liquida
en el equilibrio para diferentes concentraciones iniciales. En general, describe la forma de adsorcién
(monocapa o multicapa) y la naturaleza de la superficie del adsorbente (homogénea o heterogénea) y
permite la distincion entre fisisorcion y quimisorcion. Los datos experimentales obtenidos a partir de la
distribucion de equilibrio del adsorbato son especificos y dan caracteristicas individuales para cada
sistema. Por lo tanto, el modelado de isotermas de adsorcion es importante para evaluar la aplicabilidad
practica de los adsorbentes y disefiar el sistema adsorbente-adsorbato adecuado. Los dos modelos
empiricos que se utilizan con mas frecuencia para describir el proceso de adsorcidn de metales pesados
a una temperatura determinada y en diferentes bioadsorbentes son las isotermas de Freundlich y
Langmuir. Ademas, las isotermas de Temkin, Dubinin—-Radushkevich, Redlich-Peterson, Koble-
Corrigan y Toth, se utilizan para describir como los contaminantes interactuan con los materiales
adsorbentes. Las expresiones matematicas se representan en la Tabla 1.3 [83].

Los modelos de isotermas y los modelos cinéticos contribuyen a comprender el proceso de adsorcion,
basandose en varios factores, incluyendo la estructura del adsorbente y las caracteristicas fisicas y
quimicas del soluto [84].

Tomando como base la informacién descripta, resulta importante el desarrollo de los procesos de
adsorcion especialmente en lo que se refiere a la sintesis de materiales que conduzcan a altos
rendimientos de remocién de metales como el cobre y el plomo, y de contaminantes emergentes como
el azul de metileno, bajo protocolos asociados a la quimica verde, con bajos costos y minimo impacto
ambiental.

1.5. Materiales adsorbentes

Los materiales adsorbentes pueden ser de origen mineral, organico o bioldgico: carbones activados
[85], [86], [87], zeolitas [88], [89], arcillas [90], [91], silice [92], desechos agricolas [93], [94], biomasa
[95] y materiales poliméricos como resinas poliméricas organicas [96], polimeros macroporosos [97],
etc. Cada uno de ellos encierra caracteristicas especiales que les confieren la capacidad de adsorber
especies particulares [98].

Actualmente, el carbon activado es el adsorbente mas utilizado para la purificacion de efluentes debido
a su alta area superficial, adecuado volumen de poro, distribucion de porosidad, numerosos métodos
de activacion y la amplia variedad de materiales de partida para sintetizarlo. Sin embargo, su uso
generalizado a veces se restringe debido al alto costo de mantenimiento de la tecnologia, que incluye
las etapas de regeneracion y reutilizacion, ademas de otros problemas como su baja densidad y alta
volatilidad, lo que conduce a dificultades en su transporte [99].

En general, el rendimiento de los materiales adsorbentes se mide por la eficiencia de remocion, por la
viabilidad econdmica asociada a materiales de elaboracion accesibles y abundantes en la naturaleza
(preferiblemente recurso renovable) y a la regeneracion y reutilizacion del material. Ademas, un aspecto
relevante a tener en cuenta para elegir un adsorbente apropiado es que resulte robusto y estable frente
a los entornos complejos de las aguas residuales (pH extremo, temperatura, presencia de
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contaminantes mixtos, etc.) que podrian impedir la eficiencia del tratamiento y afectar su regeneracion
[78].

Recientemente, se han estudiado numerosos enfoques para el desarrollo de adsorbentes mas
economicos Y efectivos que contienen polimeros naturales. Entre estos, los polisacaridos, que son una
amplia clase de polimeros derivados de organismos vivos como plantas, algas, animales, hongos,
bacterias y/u otras fuentes bioldgicas, resultando renovables, sostenibles y ecologicos. Propiedades
como la biodegradabilidad, la biocompatibilidad, la alta biodisponibilidad, la gran variedad de grupos
funcionales en sus estructuras, la facilidad de funcionalizacion, la rentabilidad, la baja o nula toxicidad
los transforman en materiales interesantes y atractivos para su uso como adsorbentes para el
tratamiento de aguas residuales. Sin embargo, los polisacaridos tienen algunas desventajas inherentes
a su naturaleza, por ejemplo, la mayoria son hidrofilos y no son adecuados para uso en su forma pristina
como adsorbentes debido a su baja area superficial, dificultad de regeneracion y reutilizacidn; y ademas
las propiedades mecanicas de la matriz de polisacaridos son generalmente débiles y requieren el
complemento de otras matrices para contrarrestar dichas propiedades [100], [101].

Los polisacaridos, como la goma guar, el alginato de sodio, la pectina y el quitosano, al ser modificados
adecuadamente, forman hidrogeles que han revolucionado diversos campos de la ciencia y la
tecnologia. Estos hidrogeles son redes poliméricas tridimensionales capaces de absorber y retener
grandes cantidades de agua, lo que les otorga propiedades unicas como la biocompatibilidad,
biodegradabilidad y capacidad de respuesta a estimulos externos. Utilizados ampliamente en la
industria farmacéutica, alimentaria, agricola y ambiental, los hidrogeles basados en polisacaridos no
solo ofrecen soluciones innovadoras para la liberacidn controlada de farmacos y la encapsulacion de
células, sino que también son fundamentales en el desarrollo de nuevos envases alimentarios y la
mejora de la calidad de los productos. Ademas, la posibilidad de modificar quimicamente estas
estructuras permite optimizar sus propiedades mecanicas, mejorar su resistencia al almacenamiento y
potenciar su accion antimicrobiana, haciendo de los hidrogeles una herramienta clave en la lucha contra
la resistencia microbiana y en el monitoreo de la seguridad alimentaria [102].
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Figura 1.10. Tendencia en el niamero de articulos publicados entre 2016 — 2022 sobre: a) hidrogeles a base de
polisacaridos, b) todo tipo de hidrogeles (Web of Science) [103].
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En la Figura 1.10, se muestra la tendencia de crecimiento de los articulos publicados sobre hidrogeles
de distintos materiales en contraste con hidrogeles a base de polisacaridos entre 2016 y 2021. Los
hidrogeles a base de polisacaridos como categoria principal representaron alrededor del 30 % del
numero total de articulos publicados sobre el tema, destacandose entre ellos los hidrogeles derivados
de quitosano como los mas investigados. Este interés se debe a su notable versatilidad y a sus
propiedades Unicas. Los hidrogeles de polisacaridos presentan una estabilidad quimica y fisica
sobresaliente, son capaces de formar superficies homogéneas, y poseen una flexibilidad considerable
en comparacion con otros polimeros, ademas de tener altas tasas de reutilizacion y son factibles de
alcanzar multifuncionalidad [103].

A continuacion, se hara una breve descripcion y revision bibliografica de los trabajos méas relevantes
para los siguientes polisacaridos naturales: quitina, quitosano, alginato y celulosa.

1.5.1. Quitina

A principios del siglo XIX, la quitina marca su existencia en Francia por obra de un quimico conocido
como Henri Braconnot. El término “fongine” se habia dado a un residuo remanente luego de la
extraccion de hongos superiores (fungi). En 1823 Auguste Odier aislé un residuo insoluble de
soluciones de KOH del élitro de un escarabajo y le dio el nombre de “quitina” (del griego khitdon que
significa “tunica” o “envoltura”). Probablemente, en 1799 Charles Hatchett fue quien descubrié la quitina
en las valvas o caparazones de especies marinas. La quitina (CT) es un polimero semicristalino de N-
acetil-D-glucosamina (2-acetamido-2-desoxi-B-D-glucopiranosa) con residuos de 2-D-glucosamina (2-
amino-2-desoxi-B-D-glucopiranosa) unidos por enlace glucosidico f (1 — 4) y orientada como una
matriz lineal con un peso molecular entre 2-3 millones de Daltons (Figura 1.11) [104]. Es considerado
como el segundo biopolimero natural més abundante después de la celulosa [105], con la cual presenta
una estructura analoga, solo que intercambia un grupo acetil-amina (-NHCOCH3) en C-2 por un grupo
hidroxilo (Figura 1.11 a) [106]. El grado de acetilacion (DA) se refiere a la cantidad de grupos acetilo
que estan unidos a las unidades repetitivas de B-[1,4]-D-glucosamina en un biopolimero, como el
quitosano. Estas unidades acetiladas forman parte de la estructura del polisacarido. Por otro lado, el
grado de desacetilacion (DD) indica el porcentaje de unidades de -[1,4]-D-glucosamina que han
perdido estos grupos acetilo, es decir, cuantas de estas unidades estan "desacetiladas". Por lo tanto,
DAy DD son medidas opuestas: a mayor DA, menor DD, y viceversa (Figura 1.12).

La CT puede presentarse en tres arreglos diferentes: a (alfa), B (beta) e y (gama), de acuerdo con las
alineaciones antiparalelas, paralelas y alternas de las cadenas poliméricas (Figura 1.11 b). La a-CT es
la forma mas abundante de este biopolimero, esta presente en varias fuentes como el krill, la langosta,
el cangrejo y la cuticula de los insectos, sus aplicaciones se enfocan en el desarrollo de compuestos
para la cicatrizacion de heridas. En este caso las cadenas del polimero se encuentran en forma
antiparalela lo que favorece la formacién de numerosos puentes de hidrégeno resultando en un
empaquetamiento mas denso del compuesto. La B-CT se puede convertir a la forma a-CT, y se
encuentra en la pluma o valva interna del calamar y en Aphrodite chaetae. La tercera forma, y-CT, esta
presente en hongos, levaduras, en el calamar Loligo y escarabajos Ptinus. La a-CT tiene unidades
ortorrombicas que estan dispuestas en pilas u hojas antiparalelas; B-CT muestra una unidad
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monoclinica en orden paralelo; mientras que la y-CT muestra una celda unitaria que tiene cadenas
aleatorias principalmente en el orden de una hacia abajo y dos hacia arriba [107].
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Figura 1.11. Quitina (CT): a) Estructura, b) arreglos de cadena polimérica: a-quitina, f-quitina y y-quitina [107].

El grado de N-acetilacién (DA) tiene un efecto considerable sobre la solubilidad de la quitina y limita
sus propiedades de hinchamiento en agua, debido a la estructura compacta del estado sélido. La fuerte
red de enlaces de hidrégeno (intra- e intermolecular) en la CT lo hace insoluble en solventes organicos
e inorganicos comunes. Esto limita extremadamente la aplicacion practica del biopolimero. Su alta
hidrofobicidad hace que solo sea soluble en dimetilformamida / cloruro de litio, hexafluoro-isopropanol
/ 1,2-cloroetanol, acidos inorganicos de alta concentracién (acido clorhidrico, acido sulfurico, acido
fosférico) y en alcali / urea (NaOH / urea, LiOH / urea y KOH / urea con concentraciones de base entre
8y 20 %p/p) [108], [109].

Las industrias pesqueras producen un gran volumen de caparazones de crustaceos, lo que resulta en
una enorme fuente de residuos con alto impacto de contaminacion y elevados costos de disposicion.
Se calcula que estos desechos contienen entre un 13 % y un 15 % de su peso seco en quitina (CT).
Este biopolimero se produce comercialmente en paises como India, Japdn, Polonia, Noruega y
Australia, con una produccion anual estimada entre 1 x 1010y 1 x 102 toneladas. Por lo tanto, estos
desechos constituyen una fuente barata y faciimente disponible de quitina. En 2015, la produccién
mundial de moluscos y crustaceos fue de 24 millones de toneladas, generando alrededor de 8,5
millones de toneladas de desechos, de los cuales 100.000 toneladas provinieron solo del
procesamiento de camarones [110].

A pesar de que la CT se encuentra disponible en una cantidad considerable, el aprovechamiento de

este recurso es limitado, pudiendo convertir productos de desecho (como se consideran en la
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actualidad) en productos de alto valor. Con el avance de la tecnologia y una mejor comprension de sus
propiedades fisiolégicas y biolégicas, la CT ha ganado terreno en diferentes campos como las industrias
biomédica, farmacéutica, alimentaria y cosmética [52, 55]. La mayor utilidad de CT es su derivado
desacetilado, el quitosano (CS). EI mercado global de derivados CT y CS fue valorado en US$ 2900
millones para el afio 2017, esta cifra aumenta a una Tasa de Crecimiento Anual Compuesta (CAGR)
del 14,8 % y se espera que alcance los US$ 63 mil millones para 2024 [107]. Por ende, muchos paises
han considerado el procesamiento de la biomasa correspondiente a residuos de la industria pesquera
para la produccion de un producto beneficiosos como el quitosano, a través de una baja inversion en
recursos, generando beneficios ambientales y obteniendo alto rédito econdmico [111].

1.5.2. Quitosano

En 1859, C. Rouget sometié por primera vez a la quitina a un tratamiento alcalino (potasa caustica
concentrada) que la hizo soluble en solventes organicos, proponiendo el término “modificado de
quitina”. En 1894, Felix Hoppe-Seiler, llevé a cabo un experimento con el derivado soluble en &cido de
CT presente en los caparazones de escorpiones, arafias y cangrejos, refiriéndolo por primera vez al
quitosano [104]. El quitosano (CS) es un heteropolimero de 2-D-glucosamina (2-acetamido-2-desoxi-f-
D-glucopiranosa) y N-acetilglucosamina (2-amino-2-desoxi-B-D-glucopiranosa) unidos por enlaces 8 (1
— 4) glucosidicos (Figura 1.12). Generalmente, CS se caracteriza en términos de grado de
desacetilacion (DD), grado de cristalinidad y su distribucion de peso molecular promedio (Mw o Mv)
[112], sin embargo, el pardmetro méas importante es el DD, ya que este influye propiedades
electrostéticas, acido-base, capacidad de adsorcion, biodegradacion, auto-agregacion, solubilidad, etc.
El DD representa el contenido de grupos aminos libres (Figura 1.12, sacérido m) en el polimero,
determina su caracter cationico en medio &cido y se puede utilizar para distinguir CT y CS.

El aumento del DD indica mayor presencia de grupos amino que pueden ser protonados (con &cido
monoproéticos), aumentando la solubilidad de CS por debajo de pH 6,5. En condiciones acidas, cuando
los grupos amino se protonan a grupos de amonio (-NHs*), el quitosano se convierte en un poli-catién
soluble, es decir, un polielectrolito catiénico (pKa: 6,3 — 6,5). EI CS soluble se adhiere facilmente a
superficies cargadas negativamente, se agrega con compuestos poli-anionicos y quela iones de
metales pesados [113]. En la literatura el quitosano con DD mas bajo presenta un rango entre 40 - 60
%, la mayoria de las muestras comerciales y usadas en el ambito cientifico presentan valores
promedios de DD entre 70 % - 90 %, un contenido de nitrégeno superior al 7 % y pesos moleculares
(Mw) entre 200 — 1000 KDa [107], [114]. Debido a las propiedades unicas del CS, como su baja
toxicidad, actividad antibacteriana, biodegradabilidad, capacidad de sorcién, reactividad quimica,
polifuncionalidad y versatilidad en diversos campos, el interés cientifico y comercial de este polimero
ha ido en aumento [115]. A su vez, se lo considera un material biocompatible, ya que, se descompone
lentamente en productos inofensivos (amino-azicares) que se absorben completamente en el cuerpo.
Se ha encontrado que el quitosano tiene una dosis letal media (DLso) mayor de 16 g/dia/kg de peso
corporal en ratones. Se ha calculado que la DLs relativa en humanos es de 1,33 g/dia/kg de peso
corporal y se ha demostrado clinicamente que el uso de 3 a 6 g por dia de quitosano no tiene efectos
adversos [110].
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N-acetilglucosamina D-glucosamina

Figura 1.12. Estructura de Quitosano (CS), copolimero 2-acetamido-2-desoxi-B-D-glucopiranosa (n) y 2-amino-
2-desoxi-B-D-glucopiranosa (m), [108].

El CS es muy provechoso debido a que puede ser sometido a modificaciones de tipo estructural para
obtener hidrogeles, aerogeles, membranas, microparticulas, nanoparticulas, nanofibras mediante
diversas técnicas como: moldeado por congelacion (frezze casting), criogelacion, electro-pulverizado
(electro-spraying), descarga electrostatica (ESD, Electrostatic Discharge), electro-hilado (electro-
spinning) e hilado humedo (wet-spinning), y/o puede modificarse mediante reacciones quimicas de
entrecruzamiento (cross-linking), injerto (grafting), carboxi-alquilacion, acilacién, sulfatacion, sustitucion
enzimatica, cianoetilacion, nitracién, fosforilacion y combinacién con otros adsorbentes [116]. Dicha
reactividad y versatilidad ha permitido su uso en aplicaciones especificas en diversos campos, como la
industria alimentaria [117], la medicina [118], la industria farmacéutica [119], la biotecnoldgica [120], la
ciencia de los materiales, agronomia [121], area textil [122] y el sector ambiental [123]. El creciente
numero de publicaciones reportadas en ScienceDirect entre el periodo 2013-2024 (117.423
publicaciones) refleja el interés cada vez mayor en el uso de este material en las mencionadas areas.

No obstante, muchas investigaciones demuestran que el uso del CS como adsorbente en su forma
nativa, presenta desventajas tales como baja resistencia mecanica, alta cristalinidad, baja area
superficial, baja porosidad e inestabilidad a pH acido [123]. Consecuentemente, para superar estas
complejidades el material debe ser modificado quimicamente o funcionalizado [124]. Por ejemplo, Wan
et al. sintetiz6 perlas de quitosano (Chitosan) y quitosano reticulado con glutaraldehido (Chitosan-GLA),
epiclorohydrina (Chitosan-ECH) y etilen-glicol-diglicidil-eter (Chitosan-EGDE) para la captura de cobre,
obteniendo capacidades de adsorcion (ge) 80,7 mglg, 59,7 mg/g, 62,5 mg/g y 459 mglg,
respectivamente. A pesar de la mejor ge de las perlas de quitosano, estas se solubilizan en medio &cido,
a diferencia de las perlas reticuladas, donde el quitosano pierde sitios activos, pero se preserva la
estabilidad del material tanto en medio basico, como acido [125].

Por otra parte, Zu et al. pusieron a prueba la capacidad de adsorcion de quitosano magnético con
xantato (XMCS) frente a iones de plomo, cobre y zinc, obteniendo valores de 76,9 mg/g, 34,5 mg/g y
20,8 mg/g, respectivamente. La isoterma de Langmuir se ajusté bien a los datos obtenidos con plomo
y cobre, mientras que los de zinc se correlacionaron bien con el modelo de Freundlich [126].

Otros autores siguiendo protocolos tipo sol-gel prepararon el compuesto de silice/quitosano (SiCS),
usando glutaraldehido como agente reticulante. Se encontraron las condiciones adecuadas de
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adsorcion a pH 5 con un tiempo de contacto de 15 minutos, frente a soluciones de cobre y plomo entre
200-1000 mg/L, obteniendo capacidades de adsorcion de 870 mg Cu2*/L y 316 mg Pb2*/L. Se analizd
también la influencia de la presencia de cloruro, nitrato y calcio como co-iones interferentes en el medio
de adsorcidn, concluyendo que estos no tenian efecto significativo sobre la capacidad de adsorcion del
composito SiCS. Por el contrario, en soluciones compuestas por co-iones de cobre y plomo, la
capacidad de adsorcion decrece [127].

Para la remocién de compuestos fendlicos, se sintetizaron perlas de quitosano injertadas con resinas
magnéticas porosas, R-g-CS (resina resorcinol-melanina-formaldehido y material magnético FesOa),
logrando valores de ge de 188,6 mg/g para fenol y 99 mg/g para 4-clorofenol. En este sistema, se
observé que a pH 9, con una dosis de adsorbente de 5 g/L, una concentracion inicial de 50 mg/L y una
temperatura de 298 K| se alcanzaban los maximos de adsorcion. Los datos cinéticos y termodinamicos
confirmaron que el proceso de adsorcion esta controlado por la cinética de pseudo-segundo orden en
un mecanismo exotérmico [128].

Fatombi et al. analizaron la adsorcion del colorante indigo carmin sobre carbén activado (AC), quitosano
(CS) y la combinacién de ambos materiales (CS/AC) y en el primer ciclo de adsorcion a pH = 3,
alcanzaron ge de 82,6 mg/g, 96,1 mg/g y 208,3 mg/g y porcentajes de recuperacion (R, %) del orden
del 92, 94y 99 %, con un corto tiempo de contacto (30 min). Después de tres ciclos, qe se redujo a 64,1
%, 93,8 % y 94,3 %, respectivamente. Los resultados mostraron una disminucion no significativa en la
eficiencia de eliminacion de CS y el compuesto CS/AC, y los autores justifican este comportamiento
con interacciones mas débiles y reversibles entre el adsorbato y el adsorbente [129].

El estudio de adsorcion de Zango et al. para la eliminacion de azul de metileno de un medio acuoso
demostraron la eficiencia de los nanocompuestos ZnO-quitosano a pH = 8, con dosis de adsorbente de
6 g/L y con tiempo de contacto de 160 min. Los ge obtenidos fueron 83,8, 93,8 y 97,9 mg/g para el CS,
Zn0O-CS 5 % plp y ZnO-CS 10 % plp, respectivamente. Los estudios de regeneracion y reutilizacion
reportan que la eficiencia de adsorcion de CS disminuyé del 84,5 % al 50,9 %, mientras que, las
eficiencias del material de ZnO-CS 5 % p/p y ZnO-CS 10 % p/p, reportaron un comportamiento similar
con valores del 93,4 % al 54,0 % y del 99,9 % al 59,0 %, de acuerdo al primer y el sexto ciclo,
respectivamente [130].

1.5.3. Alginato

El alginato es extraido de las algas por tratamiento en medio alcalino y fue estudiado por primera vez
a finales del siglo XIX por el quimico E.C. Stanford, que lo llamé "algin". Este término todavia se utiliza
en algunos casos en el comercio para designar al alginato sodico (SA). La produccién comercial de
alginato comenz6 a fines de la década de 1920 y finalmente se apoder6 del mercado de ingredientes
alimentarios a mediados del siglo XX [131]. El alginato es un sacarido poliurénico no ramificado
compuesto por dos residuos de isémeros conformacionales: acido S-D-manurdnico (ManA) y &cido a-
L-gulurénico (GulA) (Figura 1.13 a). ManA y GulA estan dispuestos aleatoriamente y unidos por enlaces
glucosidicos (1 — 4), lo que da lugar a la formaciéon de tres tipos de bloques de alginato: poliM, poliG
y heteropolimero poli-MG [132]. Si bien es posible obtener alginatos de fuentes tanto de algas como de
bacterias, los alginatos disponibles comercialmente actualmente provienen solo de algas. La
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composicion, la secuencia y los pesos moleculares del co-polimero varian con la fuente y las especies
que lo producen. Las algas pardas como Laminaria Hyperborea, Laminaria Digitata, Macrocystis
Pyrifera, Ascophyllum Nodosum, Eclonia Maxima, Laminaria Japonica, Lessonia Nigrescens, Durvillea
Antarctica, y Sargassum spp. son reconocidas como las principales fuentes comerciales de alginato
[133].

GulA GulA ManA ManA GulA

b)
GGGGGMMMMMGMMGMGGGGGGGMMMMMMGMGMGMGM
Bloque M Bloque G Bloque GM
c)

Figura 1.13. Estructura de alginato de sodio (SA), a) Conformacién de cadena (acido gulurénico (GulA) y
manurénico (ManA)), b) distribucién de bloques G y M, ¢) modelo de gelacién de caja de huevo, [132].

Los niveles més altos de alginato se encuentran en D. potatorum 'y M. pyrifera (55 % y 45 % del peso
seco, respectivamente), mientras que el alginato de Lessonia trabeculatay L. hyperborea contienen la
mayor fraccién de acido guluronico (relacién M/G menor a 1) [131]. El porcentaje de unidades GulA y
ManA y su distribucion (Figura 1.13 b) varian entre las especies de algas marinas.

La abundancia relativa y la distribucién, asi como la combinacion quimica de las unidades GulA y ManA,
pueden influir significativamente en las propiedades fisicoquimicas del alginato. Por ejemplo, el alginato
enriquecido con bloques G, que presentan enlaces axiales-axiales, muestra una estructura molecular
rigida, mientras que una mayor abundancia de bloques M, enlazados de forma di-ecuatorial, confiere
una estructura mas flexible [132].
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El alginato tiene la capacidad de formar geles uniformes, transparentes, insolubles en agua y termo-
irreversibles a temperatura ambiente, mediante la reticulacion con iones divalentes o trivalentes [134].
Esta bien establecido que los bloques G de méas de 6 a 10 residuos cada uno forman uniones reticuladas
estables (y geles) con contraiones divalentes (CaZ*, Ba%*, Sr2*, etc.) como se describe en el modelo de
caja de huevo (Figura 1.13 c¢). Se ha demostrado que la fuerza del gel aumenta para una estructura
molar dada cuando el peso molecular aumenta hasta un limite alrededor de un peso molecular promedio
en peso (Mw) de 3 x 105 g/mol [135].

Aunque el alginato se ha utilizado principalmente como agente de inmovilizacién, juega un papel
predominante en la sorcion de metales y se ha informado que tiene una excelente capacidad de sorcion
de varios iones de metales pesados. Para mejorar la capacidad de adsorcion de SA, Hu et al.
prepararon una serie de perlas SA@PF de alginato con diferentes cantidades de un formador de poros
como el carbonato de calcio, observando un incremento en la capacidad de adsorcion de 13,7 mg/g
para SA@PF-0 a 33,9 mg/g para SA@PF-2 para la remocién de cobre [136].

Por otro lado, Dezze et al. prepararon aerogeles porosos (area BET 419 m2/g) de alginato de calcio con
buenas capacidades de adsorcidn frente a iones cobre (126,8 mg/g) y cadmio (244,5 mg/g) con tiempos
de contacto entre 600 y 800 min [137]. Zou et al. mezclaron atapulgita magnética carboxil-
funcionalizado con alginato de sodio (McCAPT@AIg) para la eliminacion de iones Pb2* obteniendo una
capacidad de 471,2 mg/g. Ademas, la propiedad paramagnética del mineral modificado ofreci6 una facil
separacion después de la adsorcién [138]. Se investigaron las perlas de alginato de calcio por su
rendimiento de bio-sorcidn en la eliminacidn de oro y plata de soluciones acuosas, se encontro que las
capacidades de absorcion se vieron significativamente afectadas por el pH de la solucién, con valores
de pH optimos de 2,0 y 4,0 para oro y plata, respectivamente. Las capacidades maximas de absorcion
fueron 290 mg/g para Au®* y 52 mg/g para Ag* [139]. Jeon y colaboradores prepararon perlas de
hidrogel de alginato/poliaspartano biodegradables e investigd el comportamiento de adsorcion
colorantes basicos como el azul de metileno y el verde de malaquita presentando ge entre 300-700
mg/g [140].

El alginato y sus derivados (incluidos los oligosacaridos de alginato) alcanzaron en el mercado mundial
en el afio 2020 un valor de mercado mundial de 442,6 millones de dolares estadounidenses, y se espera
que alcance los 547,2 millones de la misma moneda en 2027 [141].

1.5.4. Celulosa

Todas las células vegetales y algunas bacterias estan rodeadas por una pared celular que proporciona
cohesidn, proteccion y un medio de crecimiento direccional para las plantas. Las microfibrillas de
celulosa (CEL) constituyen el principal andamiaje biomecanico de la mayoria de estas paredes. La
biosintesis de la celulosa, que normalmente es el componente mas destacado de la pared celular se
reconoce como el biopolimero renovable mas abundante de la Tierra [142].

El descubrimiento de este biopolimero se debe al cientifico francés Anselme Payen, quien en 1838
publicd que la celulosa formaba parte de todos los tejidos vegetales (células, fibras y vasos). Payen
observé que la celulosa estaba combinada con material nitrogenado y silice, formando la epidermis de
tallos y hojas, y que estaba solidificada por una materia organica mas rica en carbono, a la que llamo
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sustancia incrustante (hoy conocida como lignina). Ademas, aislo las fibras de los arboles y determin6
la formula quimica de la celulosa [143]. En la actualidad, la celulosa se reconoce como un
homopolisacérido lineal con una estructura muy ordenada de unidades repetidas de B-D-glucopiranosa,
que se unen entre si a través de un enlace covalente (3-1,4) y estan acompafiadas de un gran numero
de grupos hidroxilo (Figura 1.14).

Esta fascinante estructura molecular dota a la CEL de excelentes propiedades, como la hidrofilia,
degradabilidad, flexibilidad, resistencia mecanica y amplia actividad quimica debido a la alta reactividad
donante de los grupos OH-. Las extensas redes de enlaces de hidrogeno de la CEL establecen una
morfologia fibrosa jerarquica bien definida junto con propiedades de cristalizacion parcial [144].

La CEL por si misma no puede aplicarse satisfactoriamente para adsorber contaminantes y, por lo
tanto, se han hecho muchos intentos para utilizarla como adsorbente a través de modificaciones
quimicas y fisicas. Las modificaciones directas de celulosa en la preparacion de materiales adsorbentes
pueden ser esterificacion, eterificacion, halogenacion, oxidacion, tratamiento alcalino y silinacion [145],
[146], [147].

Célula vegetal

’7 Celulosa
/ Glucosa

Figura 1.14. Estructura de la pared vegetal, estructura quimica de la lignina y la celulosa (CEL), imagen
adaptada de Suarez et. al. [148].

1.6. Enfoque de la propuesta de investigacion

La preparacion de materiales para adsorber metales pesados y sustancias organicas disueltas en agua
es crucial para la proteccion del ecosistema. Los adsorbentes deben ser eficientes en la remocion de
contaminantes, y contar con procesos de sintesis econdémicos. Ademas, deben ser robustos frente a
los entornos complejos de las aguas residuales, regenerables y reutilizables, y obtenidos mediante
métodos simples y con reactivos amigables con el ambiente, siguiendo los principios de la quimica
verde. Es esencial que estos adsorbentes sean fabricados a partir de precursores naturales,
abundantes y de fécil acceso.
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En este contexto, resulta prometedor el uso de biopolimeros como el quitosano (CS), el alginato (SA) y
la celulosa (CEL) como materiales de partida para la obtenciéon de adsorbentes. La modificacion
superficial de estos compuestos, mediante reacciones de funcionalizacion o la combinacidn estratégica
entre ellos, puede potenciar la sinergia entre adsorbente y adsorbato. La estrategia incluye el uso de
reactivos respetuosos con el ambiente, a través de un proceso biodegradable, sostenible y altamente
eficaz. De esta manera, no solo se contribuye a la sostenibilidad ambiental, sino que también se
proporcionan soluciones practicas y Utiles para la sociedad, alineandose con los objetivos de desarrollo
sostenible.

La interaccion del adsorbato y el absorbente aprovechando la mayor proporcion de sitios disponibles
de adsorcion, es clave en el proceso, por lo cual se requiere conseguir una porosidad y superficie
especifica apropiada, junto con la posibilidad de una separacion eficaz de la fase solida/liquida para la
recuperacion del adsorbente y el adsorbato.

La caracterizacion exhaustiva de los materiales es esencial para entender como las propiedades y
parametros de sintesis afectan su capacidad de adsorcion y su respuesta ante diferentes condiciones
ambientales. Un analisis sistematico de los parametros de sintesis para la produccion de materiales
con una fuente de naturaleza organica abre nuevas posibilidades de investigacion y colabora al
desarrollo de nuevos materiales adsorbentes con altos rendimientos medidos no solo en términos de
capacidad de adsorcion, sino también en términos econémicos y ambientales.

La importancia de la recuperacién de contaminantes no degradables, como los metales, mediante la
adsorcion radica en que, al ser concentrados en la superficie del adsorbente y luego liberados con la
ayuda de soluciones de regeneracion, estas especies pueden ser reutilizadas. Entre los metales en
foco se encuentran el cobre y el plomo. En cuanto a la remocion de contaminantes emergentes, algunos
de los cuales podrian degradarse o recuperarse, los colorantes se plantean como un objetivo prioritario.
El azul de metileno, como molécula modelo, presenta el desafio de comprender la interaccion de la
superficie de los materiales preparados con compuestos organicos, proporcionando informacion valiosa
para el disefio de adsorbentes versatiles y eficientes.

Aunque hay investigaciones que han estudiado la capacidad de adsorcion de cada uno de estos
materiales de forma individual, a la fecha de inicio de esta Tesis existen pocos antecedentes que hayan
abordado la combinacién y funcionalizacién de estos tres biopolimeros para la adsorciéon de
contaminantes en agua. El complemento clave de las propiedades de un biopolimero catiénico, uno
anionico y otro con gran resistencia mecanica a través de un método asertivo puede ofrecer ventajas
significativas en términos de: a) eficiencia de adsorcion en presencia de diferentes contaminantes
debido a la variedad de grupos funcionales disponibles, b) disminucién de los tiempos del proceso de
adsorcion, c) resistencia y estabilidad frente a condiciones drasticas de aguas residuales como el pH'y
la temperatura y d) regeneracion del material.

En concordancia con el andlisis realizado del estado del arte, sobre el desarrollo y aplicacion de
bioadsorbentes para la remocion de contaminantes evidencia que esta tematica se encuentra
actualmente en una fase de creciente interés cientifico y expansion investigativa. Este escenario ha
motivado el planteamiento y desarrollo del presente trabajo de investigacion. En esta Tesis se abordan
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diversos aspectos fundamentales relacionados con esta linea tematica, los cuales se sintetizan a
continuacion:

(i)

(i)

(i)

Estudiar el comportamiento de cada biopolimero y optimizar las mejores condiciones de sintesis y
operacion para maximizar las propiedades de adsorcion de los materiales obtenidos. Esto incluye
la investigacion de protocolos de sintesis que sean de bajo costo, sencillos, y que utilicen
precursores Y reactivos alineados con la quimica verde, con el fin de lograr el mejor ensamblaje
posible de un biopolimero catiénico (CS) y uno anidnico (SA). Para ello, se investigaran pardmetros
previos a la sintesis, como la solubilidad de los reactivos, las proporciones y la mezcla de
precursores, ademas del ajuste de condiciones de sintesis, lo que abarca el establecimiento de
medios de gelificacion, condiciones de secado, temperatura, tamafio de particula, porosidad del
material, la importancia del pH en la mezcla de biopolimeros, tiempos de sintesis, y la influencia
de agentes de reticulacion, entre otros.

Evaluar exhaustivamente la capacidad de adsorcién de los materiales sintetizados y
caracterizarlos fisica y quimicamente. Los experimentos de adsorciéon permitiran analizar la
influencia de las variables operativas, con el objetivo de maximizar la capacidad de adsorcion (qe)
de los adsorbentes y recopilar datos para optimizar las condiciones de reaccion. Esto permitira
identificar las mejores condiciones de operacion y seleccionar los materiales que ofrezcan los
resultados mas prometedores. Para alcanzar este objetivo, las variables operativas a controlar
incluyen: el pH del medio de adsorcion, la temperatura del reactor, el tiempo de contacto entre el
adsorbente y el adsorbato, asi como la dosis Optima de adsorbente. El enfoque experimental
consistira en fijar estas variables a medida que se establezcan las condiciones dptimas.

Evaluacion de las propiedades adsorbentes. En este aspecto se propone estudiar los procesos de
adsorcién-desorcion de contaminantes en el agua (Cu?*, Pb2* y azul de metileno). Estas pruebas
seran realizadas en sistemas batch, sobre el cual se extraen muestras monitoreadas mediante
espectroscopia UV-Vis o ICP en un tiempo de contacto con el adsorbente de hasta 24 h.

Caracterizacion del adsorbente. Se emplearan un conjunto de técnicas para estudiar la calidad de
los biopolimeros precursores, el seguimiento de la sintesis, los grupos funcionales responsables
de la adsorcion, la composicion y la cristalinidad del adsorbente, la carga superficial, la textura y
la superficie del material, la distribucién y tamafio de poro, etc. Mediante distintas espectroscopias
y microscopias se analizara la naturaleza de las diversas especies presentes y las caracteristicas
del sdlido.

Mediante la mediciones cinéticas y termodinamicas en conjunto con los datos de la caracterizacion
del material, se establecen los mecanismos de adsorcion del bioadsorbente

La ultima etapa comprende el uso de las mejores condiciones obtenidas en la combinacion de
CS/SA y funcionalizar el compuesto con fibras derivatizadas de celulosa (CD). Combinacion
quitosano/alginato/celulosa (CSA/CD).

En resumen, el uso de celulosa, quitosano y alginato modificados y/o combinados como materiales
adsorbentes puede ser altamente viable y sostenible para la eliminacién de metales pesados y
sustancias organicas disueltas en agua. El desarrollo de la investigacion sobre la tematica ambiental
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de la combinacion de estos materiales, da lugar a nuevos desafios y preguntas que pueden llevar a la
sintesis de potenciales materiales adsorbentes con altos rendimientos y sostenibilidad ambiental y
econdmica.

1.7. Obijetivos de la Tesis

Dada la amplia utilizaciéon de los procesos de adsorcion en la actualidad, pero reconociendo las
oportunidades de mejora en los materiales utilizados en términos de eficacia para la remocién de
contaminantes a bajas concentraciones, costos de regeneracion y problemas asociados con la
disposicion final del adsorbente saturado, se plantean los siguientes objetivos para esta Tesis.

1.7.1. Objetivo general

El objetivo general de esta Tesis es obtener nuevos biomateriales adsorbentes que sean eficientes para
la remocion de metales pesados como Cu?*, y Pb2* y contaminantes emergentes como el azul de
metileno. Estos biomateriales deben ser reutilizables, robustos frente a las condiciones drasticas que
pueden presentarse en aguas residuales, obtenidos a partir de precursores amigables con el ambiente
y mediante procesos de sintesis simples y econémicos.

1.7.2. Objetivos especificos

1. Estudiar, desarrollar y optimizar protocolos de preparacion de biomateriales a base de quitosano,
alginato y celulosa para su uso como adsorbentes.

2. Determinar la influencia de variables operativas en el proceso de preparacién de los biomateriales,
con el objetivo de obtener el mejor desempefio de los bioadsorbentes en términos de capacidad de
adsorcién y estabilidad.

3. Evaluar la capacidad de adsorcion de los biomateriales hacia los contaminantes seleccionados,
investigando la cinética y la termodindmica de adsorcion, asi como la regeneracion y los ciclos de
reutilizacion de los materiales con mejor rendimiento.

4. Realizar la caracterizacion detallada de los biomateriales obtenidos, analizando sus propiedades
fisicas, quimicas y estructurales, y correlacionar los resultados obtenidos con su capacidad de
adsorcion.

5. Funcionalizar los biomateriales de quitosano-alginato con agentes reticulantes, formadores de poros
y celulosa derivatizada, con el fin de mejorar sus propiedades adsorbentes. Estudiar la respuesta
de adsorcion de los materiales funcionalizados, realizando una caracterizacion exhaustiva y llevando
a cabo estudios cinéticos y termodinamicos para comprender mejor su comportamiento en la
adsorcion de los contaminantes.
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2. Capitulo 2: Procedimientos experimentales

La etapa experimental de esta Tesis se divide en cuatro secciones principales. En la primera seccion,
se realizan experimentos orientados a identificar las mejores condiciones para la preparacion de
bioadsorbentes a base de quitosano y alginato. Se exploran diversos parametros de sintesis y
operativas que podrian influir en la capacidad de adsorcion de los materiales. En una segunda parte,
luego de seleccionar la ruta de sintesis que arrojara el mejor rendimiento de adsorcion, se llevan a cabo
modificaciones con agentes funcionalizantes. Estos agentes se evallian como potenciales sitios activos
de adsorcion y como formadores de poros en la estructura del material. La tercera etapa se enfoca en
la introduccidn de agentes reticulantes, tanto fisicos como quimicos, con el objetivo de mejorar la
resistencia quimica y mecanica del material, asi como el ordenamiento de su porosidad. El ultimo
segmento involucra la incorporacidn de celulosa derivatizada en el material que ha demostrado el mejor
desempefio. Cada una de estas etapas experimentales se complementa con pruebas de adsorcion y
caracterizaciones fisicoquimicas de los adsorbentes, lo que permite verificar el alcance de los objetivos
propuestos.

A continuacién, se detallan los dispositivos, precursores, reactivos y solventes utilizados, asi como las
metodologias, condiciones especificas empleadas para la sintesis y funcionalizacion de los
biomateriales. También se describen los equipos de evaluacién y las condiciones bajo las cuales se
realizaron los ensayos de adsorcion. Finalmente, se presentan las técnicas de caracterizacion
utilizadas, ofreciendo una breve descripcion de sus principios de operacién y sefialando aspectos
particulares relevantes para el analisis de las muestras estudiadas.

2.1. Dispositivos para sintesis

Se presentan en orden alfabético, los dispositivos experimentales que se emplearon en esta Tesis para
desarrollar la sintesis y caracterizacion de los biomateriales, describiendo las principales caracteristicas
de dichos instrumentos.

Balanza analitica: utilizada para pesaje rutinario de reactivos, marca OHAUS Pioneer PA114 (Figura
2.1 a), cuenta con resolucion de 0,0001 g y capacidad méxima de 110 g, acondicionada en mesa anti-
vibratoria, aislada de corrientes de aire y temperatura de funcionamiento a 25 °C.

Horno de vacio: utilizado para secado a temperatura y presién controladas al vacio, se utilizé horno
marca TMAX Batery Equipments modelo dfz-6050 (Figura 2.1 b), con controlador de temperatura
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electrénico digital, temperatura maxima de 250 °C con precision de + 0,1 °C, que alcanza un grado
maximo de vacio de 110 Pa. El horno se encuentra conectado a bomba de vacio rotativa a paletas en
barfio de aceite de dos etapas, marca Dosivac modelo DVR-2 de 130 L/min (Figura 2.1 c).

Liofilizador. equipo utilizado para secado por liofilizado o deshidratacion por congelacion de los
biopolimeros, marca Flexi-Dry modelo FD-3-85A-MP con temperatura de condensador de — 90°C y
capacidad de condensador de 4 Kg (Figura 2.1 d).

5P b
® & |

Figura 2.1. Dispositivos para sintesis de biomateriales de CS/SA/CD. a) balanza analitica, b) horno de secado,
¢) bomba de vacio, d) liofilizador, €) placa de agitacion y calentamiento, f) termocupla.

Plancha de agitacion magnética: este equipo se utilizé en la preparacion de los biomateriales y de las
disoluciones empleadas en las diferentes etapas de sintesis. Todo proceso quimico implica el contacto
entre los reactivos y solventes, lo cual, en general, se realiza creando un medio homogéneo en fase
liquida mediante una adecuada disolucion de los componentes, manteniendo la homogeneidad de la
solucion resultante con agitacion. Para ello, se dispone dentro del recipiente de mezclado una varilla
imantada (buzo magnético) recubierta de teflén, con diferentes medidas y formas para adaptarse a
todas las necesidades de agitacion, geometria del recipiente, viscosidades de las soluciones, etc. El
sistema también cuenta con una resistencia para el calentamiento de la solucion que se desea
homogenizar. Este equipo también cuenta con una resistencia para el calentamiento térmico de la
solucién que se desea homogenizar. Se utilizd un agitador magnético marca IKA modelo RCT basic
S000, motor con rango de velocidad de 50-1500 rpm (potencia calefactora de 600 W) (Figura 2.1 e).

Termocupla: dispositivo utilizado para censar, controlar y regular la temperatura del recipiente de
preparacion del material. Ajusta automaticamente la termorregulaciéon a diferentes factores como
potencia, carga y dispersion térmica. Se utilizé Termorregulador digital Velp Scientica F208B0063 VTF,
el cual cuenta con una precision de £ 0,5 °C y resolucion de 0,2 °C (Figura 2.1 f).

pH metro: instrumento cientifico que mide la actividad del i6n hidronio (H30*) en soluciones acuosas,
indicando su grado de acidez o alcalinidad expresada como pH. El equipo esta conformado por un
electrodo de membrana (sensor o0 sonda) y por un dispositivo para medir el potencial. El sensor de pH
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estd conformado por un electrodo de referencia (Ag/AgCl) y un electrodo indicador de vidrio (sensible
al pH con solucién interna de KCI 0,1M). Se utilizé instrumento Bante instrument PHS-25CW, el cual
permite medir en el rango de 0 — 14 unidades de pH (UpH) en un rango de temperatura de 0 — 100 °C.
Cuenta con una precision de + 0,05 UpH y permite calibracidn en 2 puntos con buffer de pH certificados.
Este dispositivo de utilizé para controlar el pH de las soluciones acuosas en la preparacion del material
y en los experimentos de adsorcion.

2.2. Reactivos, precursores y solventes

Los reactivos y precursores se usaron sin tratamientos previos, tal como los provee el fabricante.
Quitosano (CS): Mw = 50-150 kDa, grado de desacetilacion = 85 %, Sigma-Aldrich. Alginato de sodio
(SA): &cido manurénico / &cido gulurénico, relacion (M / G) = 1:1, Sigma-Aldrich. Acido acético glacial,
Cicarelli p.a. Cloruro de calcio (Cl.Ca-2H20) 99 %, Biopack. Tripolifosfato de sodio 86 % (TPP), Sigma
Aldrich. Glutaraldehido 50 % en agua (GLA), Sigma Aldrich. Hidréxido de sodio 98 %, Merck p.a. Acido
clorhidrico 37 %, Cicarelli. Sulfato de cobre (CuSQ4-5H20), JT Baker. Acido etilendiaminotetraacético
tetrasodico 98 %, Merck. Agua destilada (< 10 ymho/cm a 25 °C).

2.3. Preparacion de bioadsorbentes de quitosano y alginato

Para la preparacion de los materiales de base biopolimérica (CS y SA), se propuso una metodologia
sistematica donde se investigo la influencia de varios parametros de sintesis sobre el rendimiento de
adsorcion. Para evaluar el impacto de cada factor, se midié ge en cada etapa utilizando soluciones de
cobre como contaminante modelo. La Figura 2.2, ilustra las etapas del proceso experimental. Las
etapas de adecuacion de sintesis se realizaron bajo la valoracidn de la adsorcion de cobre, para luego
continuar con la evaluacion de otros sorbatos.

Medios de regeneracion
+ Tamafio de particula

Orden de instilacion y
. concentracion de precursores

AM Cu?*

Condiciones de secado

Agentes reticulantes

Modificacion con Carbonatos

Figura 2.2. Esquema del desarrollo del proceso experimental para la obtencion de bioadsorbentes eficientes
en la remocion de contaminantes en fase acuosa.
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2.3.1. Ensayos de medios de regeneracion — Etapa |

Los protocolos de sintesis propuestos por Kuczajowska-Zadrozna et al. [1] y Mokhtari et al. [2] se
tomaron como referencia para la obtencion de los materiales adsorbentes. El procedimiento elegido fue
el siguiente: 1) Se dispersé SA (0,5 g) en 80 mL de agua destilada con agitacion magnética durante 2
h a temperatura To = 25 °C para obtener una solucion homogénea; 2) CS (0,5 g) se dispersd en 30 mL
de una solucién acuosa de acido acético (CH3COOH) al 2,0 % v/v, también con agitacién magnética
durante 2 h a To; 3) La solucion de CS se afiadio gota a gota a la solucién de SA a 0,5 mL/min, con
agitacion continua (250 rpm) durante 24 h a To (Figura 2.3 a); y 4) La suspensidn coloidal resultante de
la mezcla CSA (relacién masica 1:1) [3], se dividio en tres porciones para probar tres rutas de
gelificacion distintas (R1, R2 y R3). El uso de CaClz y NaOH en todos los medios de regeneracion tiene
como objetivo aprovechar las propiedades gelificantes del alginato frente a metales como el calcio y la
insolubilidad del quitosano en medios neutros y alcalinos (Figuras 2.3 b-d y 2.5 — Etapa ).

Ruta 1 (R1): La mezcla de CSA se instild en una solucion de CaCl, 0,1 M bajo agitacion continua
durante 24 h. El hidrogel obtenido se filtro, se lavo con agua desionizada (3 veces con 50 mL de agua)
y se seco a 60 °C durante 5 h (C, secado convencional). La muestra fue designada como CSAR1-C.

Ruta 2 (R2): La mezcla de CSA se afiadi6 gota a gota a una solucién de CaCl, 0,1 My se agité durante
24 h. Luego la suspension se filtr6, se lavo y el gel se afadié a NaOH al 1 % p/v manteniendo la
agitacion magnética durante 24 h. El material resultante se neutraliz con HCI 1 % v/v. El gel obtenido
se filtrd, se lavo con agua destilada (3 veces con 50 mL) y se secd en estufa (convencional) a 60 °C
durante 5 h. La muestra se nombré CSAR2-C.

Ruta 3 (R3): La mezcla de CSA se incorpor6 en una solucion de CaClz 0,1 M agitada durante 2 h, luego
se afiadio NaOH concentrado (50 % p/v) a la solucién de CaClz 0,1 M hasta obtener una concentracion
final de NaOH al 1 % p/v y la agitacion se mantuvo constante durante 24 h (via one-pot). Las particulas
resultantes fueron neutralizadas con HCI 1 % v/v, filtradas, lavadas con agua desionizada (3 veces con
50 mL) y secadas por método convencional a 60 °C durante 5 h. La muestra se rotulé CSAR3-C.

""”“";TM —— e
/ / /! i R
/3 Pedl /,/' Cadenas ds Interaccion de aminas
A desprotonadas

Figura 2.3. Ensayos de medios de gelificacion: a) mezcla CSA, b) medio de regeneracién R3, ¢) interacciones
de SA-Calcio, d) Cadenas de CS en medio neutro y bésico.
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2.3.2. Rutas de secado - Etapa Il

Luego del analisis del comportamiento de adsorcion de cobre (segun el procedimiento descrito en el
item 2.6) en todos los materiales preparados (CSAR1-C, CSAR2-C y CSAR3-C) de la Etapa |, se
selecciond el biomaterial con mejor rendimiento en la adsorcion de Cu?* para investigar el efecto del
proceso de secado sobre las caracteristicas funcionales y morfoldgicas de los adsorbentes, y sobre el
rendimiento de adsorcion.

Se propusieron dos métodos de secado (S) adicionales aparte del secado convencional (C): (i) secado
al vacio (V) a 0,6 bar y 60 °C durante 6 h, y (ii) liofilizacién (L) a -90 °C y condiciones de vacio < 150
mTorr durante 24 h (Figura 2.4 a-b). Los materiales finales se nombraron CSARI-S, donde Ri: R1, R2
o0R3,yS:C, Vol (Figura2.5 - Etapa Il).

Figura 2.4. Variacion en las condiciones de secado y tamafio de particula: a) secado al vacio, b) liofilizado, c)
tamizado de muestra.

2.3.3. Tamano de particula — Etapa Il

Para examinar la influencia del tamafio de particula del adsorbente en el rendimiento de remocién de
cobre, el material con mejor rendimiento de adsorcion derivado de la Etapa Il se dividid en cuatro
fracciones granulométricas utilizando tamices: T-100, T-70, T-40 y T-20. Las distribuciones finales de
tamario de particulas resultaron: 150-210 pum, 210-420 um, 420-840 umy > 840 um, respectivamente
(Figura 2.4.c). Posteriormente, se evaluaron los materiales para determinar la remocion de cobre.

2.3.4. Preparacion de blancos de alginato y quitosano

Se sintetizaron y regeneraron separadamente SA y CS, utilizando los métodos Ri y las condiciones de
secado (S) propuestas, para tener como referencia el comportamiento de los promotores (Bk: blancos).
Se evalud la capacidad de adsorcién de cobre de estos materiales tanto de forma individual como en
mezcla mecanica, seleccionando los tamafios de particula que arrojaron mejores resultados. Los
materiales resultantes se denominaron Bk-SARIS y Bk-CSRiS (donde Ri: R1,R20R3y S: C,VolL).
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Solubilizacion de Instilacion de sin 3 Mezcla CSA

precursores CSenSA
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6 Secado CSAR:-S B Separacion CSARi 4 Gelificacion CSA
1. Convencional (C) EMe [ Filtrado = ——— "'*: =
2. Vacio (V) ETAPAII T Lavado T
3. Liofilizado (L)
EMC ETAPAI

1. Instilar CSA sobre CaCl, 0,1M (24h) (R1).
2. Instilar CSA sobre CaCl, 0,1M (24h) / NaOH 1% (24h) (R2).

7 Tamaiio de particula CSARiS-T 3. Instilar CSA sobre CaCl, 0,1M (2h) + NaOH 1% (24h) (R3). (one-pot)

1. T-100: 150 pm - 210 ym

2.T-70: 210 pm - 420 pm Eval i6n del terial
3. T-40" 420 pm - 840 pm g EMC vaiuacion ? material y
4. T-20: > 840 um caracterizacion

Figura 2.5. Esquema de sintesis de compuestos a base de quitosano y alginato. Ri: rutas de gelificacion (R1,
R2 0 R3); S: secado (C, V, L); T-j: rango de tamafio de particula (j: 100, 70, 40 o 20). SA: Alginato de Sodio;
CS: quitosano; sIn: solucion; EMC: Evaluacion y caracterizacién de materiales.

2.4. Funcionalizacion de biomateriales de quitosano y alginato con carbonato

Se prepararon biocompuestos a base de quitosano y alginato de sodio (CSA) utilizando carbonato de
sodio con dos propositos especificos: (i) la generacion “in situ” de carbonato de calcio como centro
activo de adsorcion (CSAS_Ca - Etapa IV) y (i) la formacién de material poroso (CSASP_Ca - Etapa
V). Los materiales se sintetizaron siguiendo los procedimientos que mostraron mejor rendimiento segun
los items del punto 2.3, utilizando el carbonato de sodio como precursor [4], [5]. No obstante, se
propusieron algunos ajustes sobre la ruta base para mejorar la viscosidad y la compatibilidad de los
precursores, entre estos, igualar los volumenes de disolucion de CS y SA (0,5 % p/v), incrementar las
temperaturas de solubilizacién y mezcla de CSA a 40 °C, y ajustar el pH de los precursores CSy SA a
4,7 antes de la mezcla.

Se exploraron otras condiciones de secado (S) en combinacién con metanol para desplazar el agua de
la estructura del material, con el objetivo de emplear condiciones de secado suaves que preserven la
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integridad estructural de los compuestos y optimizar los requisitos operativos en la preparacion del
material. Se probaron tres métodos de secado (S): liofilizacion (L), secado al vacio con metanol (M), y
una combinacion de liofilizacion seguida de secado al vacio con metanol (LM). Estos enfoques buscan
obtener caracteristicas estructurales y superficiales adecuadas para mejorar la capacidad de adsorcion.
Las muestras obtenidas fueron designadas de la siguiente manera: CSAL_Ca, CSAM_Ca y
CSALM_Ca, donde CS: quitosano, A: alginato, L: liofilizado, M: metanol y Ca: centros activos de
carbonato de calcio.

En la etapa V, correspondiente a la formaciéon de poros (P) -utilizando los carbonatos de calcio
producidos de forma “in situ’-, se evalud el impacto del orden de combinacion de los precursores (CSA
0 ACS) Yy lainfluencia de la concentracion inicial de CS 'y SA (0,25 %; 0,5 %; 1,0 % p/v). Estos materiales
fueron evaluados frente a la captura de iones cobre y plomo.

2.4.1. Preparacion de CSAL_Ca - Etapa IV

En dos matraces de fondo redondo, se disolvieron los siguientes reactivos bajo agitacion vigorosa a 40
°C: 0,5 g de SA en 100 mL de agua y 0,5 g de CS en 100 mL de solucion acuosa de acido acético
(CH3COOH) al 2,0 % v/v. Para formar la mezcla de CSA, la solucion de CS se afiadi6 a una velocidad
de 0,5 mL/min en la solucién de SA, registrando un pH final aproximado de 3,3. Luego de 24 h de
agitacién continua, el gel CSA se introdujo gota a gota en una solucién de CaCl, 0,1 M, manteniendo
una proporcién 1:1,5, respectivamente, controlando la temperatura To del sistema durante 2 horas.
Posteriormente, la mezcla se neutralizé a un pH de 6 usando NaOH al 1 %, seguido de la adicion de
0,5 g de Na2COs, después de 1 h de agitacion, se agregd NaOH al 1 % de forma gradual hasta alcanzar
pH de 10, siendo este paso clave para la generacion “in situ” de carbonatos (GIC) superficiales. Luego
de 24 horas, el sdlido resultante se filtrd, se lavd con agua destilada, y fue sometido a liofilizacidn
durante 24 horas a -90 °C y vacio < 150 mTorr. Por Gltimo, el material obtenido se suspendi6 en 100
mL de agua, se neutralizé a pH 7 con HCI 1 M, se filtrd, se enjuagd minuciosamente con agua
desionizada y se secé a 60 °C y 0,5 bar durante seis horas. El tamafio de las particulas se control6
cuidadosamente dentro del rango de 420-840 um mediante tamizado (Figura 2.6).

2.4.2. Preparacion de CSAM_Ca - Etapa IV

El proceso de preparacién de CSAM_Ca result6 similar al de CSAL_Ca, siendo la principal diferencia
la sustitucion de la liofilizacidn por un secado al vacio a 60 °C y 0,5 bar durante 24 horas. Antes de este
paso, el material fue minuciosamente enjuagado con abundante agua y 50 mL de metanol. A
continuacion, el compuesto se lavd, se neutralizé a pH 7 con HCl y se sometié nuevamente a un lavado
adicional con agua y 50 mL de metanol. Finalmente, CSAM_Ca se secé a 60 °C y 0,5 bar durante 6
horas, asegurando el control del tamafio de particula dentro del rango de 420-840 um (Figura 2.6).

2.4.3. Preparacion de CSALM_Ca - Etapa IV

El proceso de preparacion del material CSALM_Ca es similar al de la sintesis de CSAL_Ca. En este
caso, la modificacion se lleva a cabo antes de realizar el secado al vacio, donde se proporcionan
enjuagues adicionales utilizando 50 mL de metanol (Figura 2.6).
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Figura 2.6. Esquema de sintesis de compuestos en base a quitosano (CS), alginato (A) y carbonato de calcio
(Ca). L: liofilizado, M: metanol.

2.4.4. Preparacion de CSALPM_Ca - Etapa V

En dos matraces de fondo redondo individuales se disolvieron los siguientes reactivos a 40 °C con
agitacién vigorosa, controlando el pH en 4,8: 0,5 g de SA en 100 mL de agua y 0,5 g de CS en 100 mL
de solucion acuosa de &cido acético (CH3COOH) 2,0 % v/v. Para formar la mezcla de CSA, la solucién
de CS se agreg6 a una velocidad de 0,5 mL/min en la solucién de SA, monitoreando la estabilidad del
pH. Después de 24 h de agitacion continua, el gel CSA se instilo gota a gota en una solucién de CaCl,
0,1 M, manteniendo una relacion 1:1,5, controlando la To del sistema y con agitacion constante durante
2 horas. Posteriormente, la mezcla se neutralizé a pH de 6,0 usando NaOH al 1 % y se afadieron 0,5
g de Na2COs3, después de 1 h de agitacion se agregd NaOH al 1 % de forma gradual hasta que el pH
alcanz6 un valor de 10. Luego de 24 horas, el sélido resultante se filtrd, se lavo con agua desionizada,
y se sometid a liofilizacion durante 24 horas a -90 °C y condicién de vacio < 150 mTorr, (Figura 2.7).
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Posteriormente, el material obtenido se suspendié en 100 mL de EDTA-Na4 0,1 M por 2 h con agitacion
constante, se enjuagd minuciosamente con agua desionizada y se introdujo nuevamente en CaCl,
agregando Na2COs y ajustando el pH a 10 con NaOH al 1 %. Finalmente, la suspension se filtro, y el
filtrado se lavd con agua destilada, se enjuagd con metanol, y fue secado a 60 °C y 0,5 bar durante
seis horas. El tamafio de las particulas del material se controlé cuidadosamente dentro del rango de
420-840 pm mediante tamizado.

Solubilizacién de 2 Instilacién de sin 3 Mezcla CSA
precursores CSenSA
o.B \ ! ETAPAVI \
W 4 = 2h ¥ B 2h 9 ’z—: -
.. 3 — ( i“iﬁ 40 °C N :’(‘ : A 40 °C a
059SA/H0 \g—a'  pH48 - ) — v
G Ci6 (SR
0,59 CS/CH,COOH 2%
25°C
A\
6 F.porosCSALP 5 Separacion CSA_Ca | 4 Gelificacién CSA
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Liofilizado (L) (24 h) ¢ ﬂftz ( g —
EDTAO0,10 M (2 h) . vado , ‘_
ETAPAV S Instilar CSA sobre GIC
CaCl, 0,1M (2h)
Na,CO; (0,5 g)
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Na,CO; (0,25 g) . _
NaéH ?% apH 10 (24h) | / EMC Evaluacion del material y
Lavado H,0 ' caracterizacion

Enjuague MeOH
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Figura 2.7. Esquema de sintesis para la obtencion de material compuesto de quitosano (CS), alginato (A) y
carbonato para formacién de centros activos (Ca) y de poros (P). GIC: Generacién in situ de Carbonato.

2.4.5. Preparacion de ACSLPM_Ca - Etapa VI

El proceso de preparacion de ACSLPM_Ca fue similar al de CSALPM_Ca, siendo la principal variacion
el instilado de SA sobre CS, para formar la mezcla ACS (Figura 2.8). En este item también se evalud
la influencia de la concentracion inicial de los precursores CS y SA, disolviendo tres cantidades distintas
de cada uno (0,259, 0,59y 1,0 g) en 100 mL de los correspondientes disolventes.
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¥
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ACSLPM_Ca (0,5 %): filtrado antes de liofilizar

Figura 2 8. Esquema de sintesis para la obtencion de ACSLPM_Ca con distintos niveles de concentracion
inicial de precursores (0,25 %, 0,5 % y 1,0 %).

El estudio del efecto del orden de instilacién de los precursores, junto con su concentracién inicial, tiene
como obijetivo optimizar la compatibilidad en el medio de sintesis y lograr una distribucion homogénea
de CSy SA, con el fin de mantener o mejorar la capacidad de adsorcion obtenida mediante el protocolo
244,

2.5. Reticulacién de compuestos de quitosano y alginato

La reticulacion de biopolimeros como el quitosano y el alginato se realiza con el objetivo de mejorar
varias propiedades fundamentales, tales como la resistencia mecanica, la estabilidad quimica, la
integridad estructural en diferentes medios acuosos y la porosidad de los materiales [6], [7], [8].

En esta seccion se prepararon biocompuestos de triple red [9], utilizando precursores como quitosano,
alginato de sodio (ACS) y carbonato de sodio, reticulantes (=) mediante dos enfoques: (i) reticulacién
i6nica con tripolifosfato (T) [10] (ii) reticulacion covalente con glutaraldehido (G), (Figura 2.9) [11].

2.5.1. Preparacion de ACSTLPM_Ca - Etapa VI

En dos matraces de fondo redondo individuales se disolvieron los siguientes reactivos a 40 °C con
agitacién vigorosa y control de pH en 4,8: 0,5 g de SA en 100 mL de agua y 0,5 g de CS en 100 mL de
solucion acuosa de acido acético (CH3COOH) al 2,0 % v/v. Para formar la mezcla de ACS, la solucién
de SA se agregd a una velocidad de 0,5 mL/min en la solucién de CS, monitoreando la estabilidad del
pH. Después de 24 h de agitacién continua, el gel ACS se agreg6 gota a gota en una solucion de CaCly
0,1 M/TPP 0,25 %, manteniendo la relacion 1:1,5, controlando la To del sistema y agitacién constante
durante 2 horas. Posteriormente, la mezcla se neutralizé a pH de 6,0 usando NaOH al 1 % y se
afiadieron 0,5 g de Na2COs, luego de 1 h de agitacion se agregd NaOH al 1 % de forma gradual hasta
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que el pH alcanzo un valor de 10. Luego de 24 horas, el sdlido resultante se filtro, se lavd con agua
destilada, y se sometio a liofilizacion durante 24 horas a -90 °C y condicion de vacio < 150 mTorr.

Posteriormente, el material obtenido se suspendié en 100 mL de EDTA-Na4 0,1 M por 2 h con agitacién
constante, se enjuagd minuciosamente con agua desionizada y se introdujo nuevamente en CaCly,
agregando Na>COs y ajustando el pH a 10 con NaOH al 1 %. Finalmente, la suspension se filtrd después
de 2h de agitacion, y el filtrado se lavo con agua destilada, se enjuagé con metanol, y se secé al vacio
a 60 °Cy 0,5 bar durante 6 horas. El tamafio de las particulas del material se controlé cuidadosamente
dentro del rango de 420-840 um mediante tamizado, (Figura 2.9).

Solubilizacién de 2 Instilacién de sin 3 Mezcla ACS
precursores SAenCS
e 4 = 2h v, I 2h #\*_,,;MH
(&=a] ) 40°C (=== 40°C
059SA/HO0 o | pH48 = '
b—-a [ &==a [
0,59 CS/CH,COOH 2%
ETAPAVII  EMC 25°C
6 F. poros ACSELP 5 Separacion ACSE_Ca 4 Gelificacion ACS
Secado Fitado <= =
Liofilizado (L) (24 h) ‘ ey O\ (et
EDTA0,10 M (2 h) N L | _ ,
[ avado N\ .
Filtrado / Lavado _— Instilar ACS sobre GIC
CaCl, 0,1M: E (2h)
Na,CO; (0,5 g)

NaOH 1% a pH 10 (24h)
7 GIC (ACSELPM_Ca)

CaCl, 0,1M (2h)

Na,CO; (0,25 g) . .
NaOH 1% a pH 10 (24h) } EMC Evaluacion del material Yy
Lavado H,0 ’ caracterizacion

Enjuague MeOH
T:420 pum - 840 ym

Figura 2.9. Esquema de sintesis para la obtencién de compuestos reticulados ACSELPM_Ca (E: Ty G).
2.5.2. Preparacién de ACSGLPM_Ca - Etapa VI
El proceso de preparacion de ACSGLPM_Ca resulté similar al de ACSTLPM_Ca, siendo la principal

diferencia el agregado de glutaraldehido 10 % (G) en reemplazo de TPP (Figura 2.9). Para efectos
comparativos, se sintetizé el material sin formacion de poros con carbonato ACSGLM_Ca.
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2.5.3. Preparacién de FACM-ACSGL - Etapa VI

Como fuente de celulosa se utiliz6 como materia prima la pulpa para disolver comercial Austrocel®
producida a partir de madera de abeto proporcionado por Hallein (Austria). La funcionalizacion que
implica reemplazar los grupos -OH en las unidades de glucosa anhidra (AGU) por grupos carboxilo, se
realiz con monocloracetato de sodio. El grado de sustitucion y el contenido de grupos carboxilos de la
fibra carboximetilada (FACM), resultd 0,11y 21,2 (meq/100g) respectivamente. Estas determinaciones
han sido desarrolladas de forma previa por investigadores asociados a INCAPE.

Se pesaron 0,25 g de FACM y se impregnaron con 50 mL de solucion ACS (1:1) por 24 h.
Posteriormente la fibra impregnada se deposité en solucion reticulante de CaClz 0.1M/glutaraldehido
10 %, después de un tiempo de contacto de 2h el pH se ajusto a 10 y después de 24 h de agitacion la
muestra fue filtrada, lavada y congelada. Por Ultimo, el material fue liofilizado en las mismas condiciones
prestablecidas en la investigacion.

2.6. Analisis de adsorcion

Se investigd de manera exhaustiva la capacidad de adsorcion de los bioadsorbentes preparados frente
a soluciones de adsorbatos como el cobre, el plomo y el azul de metileno, evaluando el impacto de la
modificacién del protocolo de sintesis. Estos analisis se realizaron en modo discontinuo con agitacion
magnética a 150 rpm, utilizando 50 mL de soluciones de adsorbato con concentraciones que oscilaron
entre 10 - 1000 mg/L. Antes de evaluar el proceso de adsorcion, los adsorbentes se activaron mediante
inmersion en agua desionizada a la temperatura experimental durante 30 minutos.

Para verificar los parametros de sintesis (pH, temperatura, tiempo de contacto, etc.) sobre la capacidad
de adsorcion de los biomateriales, se propusieron modificaciones en un rango competitivo respecto a
los adsorbentes convencionales de acuerdo a la variable de interés. El efecto del pH se controld
cuidadosamente dentro del intervalo de 2 a 6, ajustandolo con NaOH 0,1 M o HCI 0,1 M, las dosis de
adsorbente (DAd) variaron entre 0,25y 1,0 g/L, con un tiempo maximo de contacto (Oc) de hasta 24 h
(1440 min). Ademas, se evalu¢ el efecto de la variacion de la temperatura sobre la capacidad de
adsorcion (qe), desarrollando experimentos en un rango entre 20 a 35 °C [2], [12], [13].

Se de T tu
nsor de Temperatura P —
)

‘ _ Contaminante adsorbido

Sensor de pH _

Sistema de agitacion Activacion de adsorbente Cuantificacion del analito

Figura 2.10. Sistema de adsorcién y cuantificacién de adsorbatos.
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La concentracion de cobre se cuantific utilizando el método de Neocuproina (SM 3500-Cu B)
monitoreando la absorbancia a 457 nm en un espectrofotometro UV-Vis (Varian Cary 50) (Figura 2.10).

Para las concentraciones de plomo y calcio, se empled el método SM 3120-B mediante espectroscopia
emision atémica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES AVIO 200) [14]. La determinacién de
azul de metileno se desarrollé utilizando UV-Vis [15].

La capacidad de adsorcion de contaminantes se determind mediante las ecuaciones (2.1 — 2.2),
mientras que el porcentaje de eliminacion (R %) de adsorbato se calculd a partir de la ecuacion (2.3).

(G- GOV 24)
“=

(G- C)V (2.2)
o=y

R(%) = (C"_C—CE) x 100 23)

0

En la Figura 2.10, se ilustra a que corresponde cada variable de las ecuaciones mencionadas.

2.6.1. Experimentos de cinética isoterma de adsorcion

Como se mencion6 en el item 1.4.1, la finalidad de medir la cinética de adsorcién es describir la
velocidad de retencion y los tiempos de residencia del adsorbato en el seno de la fase sélido-liquido.
Este analisis también complementa la informacion obtenida de las técnicas de caracterizacion del
material, permitiendo explicar mecanismos de reaccidn quimica, difusion, y/o transferencia de materia,
que pueden dominar, competir o cooperar durante el proceso de adsorcion [16], [17], [18]. Por lo tanto,
el objetivo del estudio cinético se basa en identificar el modelo que mejor representa los datos
experimentales, para ello en este trabajo se proponen los modelos cinéticos empiricos de pseudo
primer orden (2.4) propuesto por Lagergren [19] y de pseudo segundo orden (2.5) propuesto por Ho y
Mckay [20].

qr = qe(1— ef1t) (2.4)
k,q.%t
g = —2de (2.5)
(1 + kzqct)

Para evaluar los modelos cinéticos implicados en el proceso de adsorcidn, se tomaron muestras en
diferentes intervalos de tiempo para cada sistema siguiendo las instrucciones del punto 2.6. Las
concentraciones iniciales utilizadas se fijaron en el intervalo de 100 - 200 mg/L. Antes de la medicidn
de la concentracion C: en el sistema mediante el método de cuantificacién seleccionado, las muestras
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fueron centrifugadas a 1500 rpm durante 5 minutos para identificar y asegurar la eliminacion de posible
material en suspension. En los casos necesarios, se realizaron diluciones de la muestra para garantizar
la medicion dentro del rango lineal del método de cuantificacion. Como control de calidad, se incluyo
un blanco reactivo y un estandar de control entre el lote de muestras a analizar. Todas las pruebas se
realizaron por triplicado, asegurando que los errores fueran aceptables, manteniéndose por debajo del
10 %.

Una vez determinadas las condiciones y el tiempo de equilibrio de los sistemas de adsorcion, es
esencial determinar el comportamiento en el estado de equilibrio bajo distintos niveles de concentracion
[21], [22]. La distribucidn del soluto en equilibrio entre la fase solido-liquido a una temperatura fija se
representa mediante isotermas que permiten visualizar como la capacidad de adsorcion (ge), varia con
la concentracion inicial del adsorbato en la solucién. Generalmente la capacidad de adsorcién aumenta
al incrementar la concentracion de adsorbente, aunque este incremento no siempre es proporcional.
Diversos modelos tedricos se han propuesto para describir los procesos de adsorcion, abarcando desde
la adsorcién en monocapa y multicapa hasta fendmenos de desorcion [23]

El modelo de Freundlich es una expresion empirica que describe la adsorciéon en superficies
heterogéneas, donde los sitios de adsorcion tienen energias variadas y distribuidas exponencialmente
en funcion de sus afinidades. Este modelo asume que el proceso de adsorcidén ocurre
predominantemente por fisisorcidn [24], y se expresa matematicamente como:

qde = KpC, l/nF (26)

Por otro lado, la isoterma de adsorcion de Langmuir es una de las mas utilizadas para describir la
adsorcion de sustancias disueltas en soluciones acuosas [25]. Este modelo se basa en el supuesto de
que la superficie del adsorbente posee un numero finito de sitios activos, todos ellos con la misma
energia de adsorcion, donde solo una molécula del adsorbato puede ser adsorbida en cada sitio,
describiendo asi un proceso de adsorciéon en monocapa. La ecuacién correspondiente a la isoterma de
Langmuir se expresa de la siguiente manera:

quL Ce

= AmTire 27
9= 11 k., (2.7)

En la tabla 1.3 del numeral 1.4.1, se definen las variables de las ecuaciones 2.6y 2.7.

Para determinar las isotermas de adsorcion, se trabajo con alicuotas de 50 mL de soluciones de
adsorbato (cobre, plomo o azul de metileno) en concentraciones de 10, 20, 50, 100, 200, 400, 500 y
1000 mg/L. Estas soluciones se dispusieron en una serie de reactores de 100 mL y se sometieron a
condiciones Optimas previamente establecidas, incluyendo dosis de adsorbente, pH, tiempo de
contacto, y temperatura. Los modelos de isoterma de Freundlich (Ec. 2.6) y Langmuir (Ec. 2.7) se
aplicaron para evaluar la termodinamica del proceso de adsorcion de los contaminantes en el
adsorbente, para analizar la distribucién de los solutos entre las fases solido-liquido en equilibrio.

70



2.6.2. Experimentos de desorcion

Para investigar la desorcidn de los bioadsorbentes se escogieron dosis de adsorbentes de 1 g/L. La
muestra con contaminante adsorbido se filtrd y enjuagd con abundante agua destilada (100 mL),
posteriormente, sobre la muestra se probaron agentes desorbentes (50 mL) que incluian EDTA-Nas 0,1
M o HCI 0.1M. A continuacion, se agitaron las soluciones desorbentes a 150 rpm durante 2 h y la
cantidad de contaminante se determin6 en la solucion final. Para investigar la reutilizacion de los
bioadsorbentes, las muestras resultantes se lavaron con agua destilada, se secaron al vacio a peso
constante y se determiné la pérdida de masa durante el proceso. Los bioadsorbente, fueron sometidos
a soluciones de regeneracion y reutilizados para los estudios de adsorciéon posteriores (dosis de
adsorbente = 1 g/L y Co = 200 mg/L). Este ciclo de adsorcidn-desorcion se realizd consecutivamente
tres veces mas sobre el mismo adsorbente.

2.7. Técnicas de caracterizacion

Para realizar un seguimiento exhaustivo de las etapas de sintesis propuestas, comprender los factores
que afectan el desempefio de los adsorbentes y evaluar los procesos de adsorcion, es fundamental
analizar las propiedades fisicoquimicas, estructurales y texturales de los materiales. A continuacion, se
presentan las técnicas de caracterizacion empleadas para el estudio de los precursores, la preparacion
de muestras y las etapas de sintesis, con el fin de correlacionar las caracteristicas funcionales y
morfoldgicas de los materiales con sus rendimientos de adsorcion, junto con una breve descripcion de
cada una.

2.7.1. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja (IR) o vibracional es una técnica que proporciona informacion sobre los
enlaces quimicos y la estructura molecular de un material mediante la interaccidn de la radiacién con
la materia a través de fendmenos como la absorcién, emision o reflexion. La region del espectro
electromagnético correspondiente a la radiacion IR abarca las longitudes de onda entre 0,7 y 1.000 pm,
que a su vez se dividen en rangos conocidos como: infrarrojos cercanos, medios y lejanos, en funcion
de su relacion con el espectro visible. Las unidades tipicas en los espectros de infrarrojos se reportan
en términos de frecuencia (nUmeros de onda, con el simbolo cm-'). De tal manera, la porcion del
espectro que corresponde al IR cercano es aproximadamente de 14.000-4.000 cm-' (0,7-2,5 um de
longitud de onda), esta radiacion de mayor energia se asocia con la excitacién de modos de vibraciones
moleculares armonicos o combinados. El IR medio, establecido en el rango de 4.000-400 cm™" (2,5-25
um) se utiliza principalmente para estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional-
vibratoria asociada. El IR lejano, aproximadamente 400-10 cm=' (25-1.000 uym) tiene baja energia y se
usa en espectroscopia rotacional y vibraciones de baja frecuencia [26], [27].

El principio basico de la técnica FTIR involucra el uso de un espectrometro equipado con un
interferémetro de Michelson, el cual permite registrar el espectro IR de una muestra. La fuente del
espectrometro emite un haz de radiacion infrarroja que pasa a través del interferdmetro, donde se divide
en dos haces por un divisor de haz. Estos haces se recombinan tras recorrer diferentes caminos 6pticos
y se dirigen hacia la muestra. La sefial resultante, captada por un detector, se convierte en un espectro
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mediante la transformada de Fourier (FT), obteniendo un grafico de transmitancia o absorbancia frente
a la frecuencia (numero de onda) (Figura 2.11).

La técnica se basa en que las moléculas absorben energia a frecuencias caracteristicas cuando se
exponen a radiacion infrarroja. Esta absorcion esta asociada con vibraciones tipicas de los enlaces
moleculares que desarrollan cambios en el momento dipolar. Es importante sefialar que por FTIR no
es posible detectar vibraciones en moléculas con momento dipolar neto igual a cero, como O, Hz, 0
N2. Hay diferentes modos normales de vibracion en las moléculas que llevan asociado un movimiento
caracteristico de los atomos. Las vibracionales fundamentales se clasifican en: estiramientos
(stretching) de tension, donde cambia la posicion relativa de los a&tomos con respecto al eje del enlace
original; y deformacion (bending) por torsion o flexion, donde cambia la posicion relativa de los atomos
con respecto al eje del enlace original. Cada frecuencia es especifica de un modo vibracional o
rotacional de un enlace o grupo funcional y son observadas en los espectros FTIR como bandas de
vibracion, lo que permite discriminar las especies presentes en el material analizado [26].
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Figura 2.11. Técnica FTIR, a) llustracidén esquematica del principio de funcionamiento de la técnica, b)
ilustracion de espectro FTIR [28].

En esta Tesis esta técnica se utilizé para identificar las sefiales caracteristicas de los precursores
biopoliméricos y los adsorbentes obtenidos, asi como para detectar-modificaciones en los enlaces
moleculares después de someter las muestras a pruebas de adsorcidn bajo diversas condiciones de
reaccion.

Los espectros se obtuvieron en un equipo FTIR Shimadzu modelo IRPrestige-21 con transformada de
Fourier y detector DTGS, registrando la transmitancia de las sefiales en funcién de la longitud de onda,
en el rango desde 400 a 4.000 cm, con una resoluciéon de 4 cm-! y 40 escaneos. Las muestras se
prepararon mezclando el material con KBr (Sigma Aldrich, calidad espectroscopica) en una proporcion
1:10 sobre una masa total de 100 mg, moliendo la mezcla en un mortero de agata para homogeneizarla
y luego comprimiendo la mezcla en pastillas auto-soportadas usando una prensa con una fuerza de 4
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TN cm2 durante 30 segundos. Esto permitié obtener pastillas delgadas con espesores consistentes
entre las distintas muestras.

2.7.2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X consiste basicamente en la excitacion, mediante un haz
de rayos X, de los niveles internos de los atomos, provocando la emision de fotoelectrones de la
superficie, los cuales tienen energias caracteristicas de los tipos de atomos presentes en la superficie.
La profundidad de penetracion de los rayos X es de 1-5 nm, por lo que es considerada una técnica de
analisis superficial. La diferencia entre la energia del haz emitido (hv) y la energia cinética (EC) con la
que el fotoelectron sale luego de interaccionar con la muestra, permite determinar la energia de enlace
(EE) de los atomos de la muestra en estudio. La expresion que se asocia a este fendmeno es EE =
hv-EC, donde h es la constante de Planck y v la frecuencia de la onda. Cuando se emite un fotoelectron,
un electrén del nivel energético superior cae a la vacante del orbital interno, provocando un exceso de
energia que da lugar a la emisién de un segundo electrén (Auger) (Figura 2.12) [29].

Esta técnica permitié investigar la composicion quimica superficial de los biopolimeros preparados y
modificado con especies metalicas posterior a los procesos de adsorcidn, también permitié verificar el
estado de oxidacion de los elementos. Para esto se adquirieron espectros de barrido amplio y espectros
de alta resolucion de regiones especificas XPS de C 1s, O 1s, N 1s, Na 1s, Cl 2p, S 2p, Ca 2p, Cu 2p
y Pb 4f. Se empled como referencia interna el pico de C 1s a 284,6 eV. El procesamiento de los datos
y la deconvolucion de las sefales se realizaron utilizando el software Casa XPS. Los picos se ajustaron
mediante una forma de onda Gaussiana-Lorentziana (70:30) después de restar una base de tipo Shirley
tras lo cual también se determiné el area por integracion.
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Figura 2.12. llustracion esquemética del principio de funcionamiento de la técnica XPS y representacion de un
espectro resultante [28].

Los andlisis de XPS se realizaron en un equipo Multitécnica Specs equipado con una fuente de rayos
X dual Mg/Al'y un analizador hemisférico PHOIBOS 150 en el modo trasmision analizador fijo (FAT).
Los espectros se obtuvieron con una energia de paso de 30 eV y un anodo de Mg y Al operado a 200
W. La presién durante la medida fue menor a 2.10-° mbar. La muestra fue prensada, soportada sobre
porta muestras del instrumento y sometida a una evacuacion en vacio de 10-3 mbar durante 15 minutos
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a 120 °C en la camara de carga. Luego fue evacuada durante 2 h en ultra alto vacio antes de las
lecturas.

2.7.3. Potencial Z

Este parametro es fundamental en los sistemas coloidales y también se utiliza en los procesos de
adsorcion para estimar la carga superficial de los adsorbentes y sus posibles interacciones con los
adsorbatos. Las particulas sélidas dispersas en liquidos presentan en su superficie una doble capa
eléctrica formada por iones, que comprende una capa de iones con carga opuesta fuertemente unidos
a la superficie de la particula (capa de Stern) y, mas externamente, una capa de iones de distribucion
variable débilmente asociado que comprende la capa difusa. EI movimiento de la particula conduce a
una disimilitud distintiva entre los iones en la capa difusa que se mueve junto con ella y los iones
asociados con la fase dispersante a granel. El potencial electrostatico en este limite depende de la
carga superficial de la particula y se conoce como el potencial zeta (Figura 2.13 b). Su valor varia en
funcion de la superficie de la particula, el pH y la fuerza iénica del medio. Generalmente, las particulas
con valores de potencial zeta que oscilan entre = 10 a + 10 mV se consideran que tienen superficies
neutras, mientras que aquellas con valores absolutos mayores de 30 mV (+/-) se consideran
fuertemente catidnicas o anionicas. Esta importancia de la medicion radica en el hecho de que la carga
superficial de las particulas individuales afecta la interaccion entre particulas, lo que afecta su
estabilidad en solucion.
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Figura 2.13. Potencial Z. a) perfiles de potencial z de varios materiales, b) llustracion esquematica del principio
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Una de las formas de calcular el potencial zeta es a través de una combinacion de la movilidad
electroforética y la mediciéon de la velocidad de las particulas en respuesta al campo eléctrico

(velocimetria laser Doppler), esta técnica especificamente se conoce como M3-PALS (Phase Analysis
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Light Scattering). El método consiste en aplicar un campo eléctrico en la suspension, que induce el
movimiento de las particulas a una velocidad proporcional a su carga superficial. Simultaneamente, se
emite un haz laser a través de la muestra y se dispersa proporcionalmente a la velocidad de movimiento
de las particulas. El cambio de frecuencia (desplazamiento Doppler) de la luz dispersada, proporcional
a la velocidad de las particulas, se mide. A partir de la velocidad electroforética obtenida y conociendo
la viscosidad y constante dieléctrica del medio, se calcula el potencial zeta mediante la ecuacion de
Smoluchowski (para medios acuosos diluidos) (Figura 2.13).

La variacion del pH de una solucidn provoca en muchas ocasiones cambios en la carga y la magnitud
del potencial Zeta o neutralizacidn de la carga en la superficie de las particulas. Una medida sencilla y
frecuentemente aplicada en material adsorbente es el punto de carga cero (PZC), que identifica el valor
de pH en el cual el potencial zeta es cero (pHpzc). Por debajo de este pH, la superficie se encuentra
protonada (carga positiva) y por encima de ese pH, la superficie del adsorbente se desprotona
adquiriendo carga negativa. El método consiste en afiadir el adsorbente a soluciones dentro de un
rango de valores de pH durante un tiempo de equilibrio determinado (por ejemplo 24 h) a temperatura
constante, para identificar el punto (valor de pH) en el que no hay cambio en el pH de la solucién
causado por el material. La medicién también se puede desarrollar mediante la determinacion de la
movilidad electroforética, midiendo la velocidad de las particulas y aplicando la ecuacion de Henry. La
presencia de grupos funcionales en el adsorbente que pueden ser protonados y deprotonados en
funcion del pH, como el carboxilo y la amina, pueden jugar un rol importante en la carga superficial del
material, en el caso en el que las cargas se anulan (carga superficial neta cero) se conoce como punto
isoeléctrico (pl) proporcionando una movilidad electroforética igual a cero y un potencial Zeta nulo.
Conocer estos parametros permite variar las cargas de los adsorbentes para que sean mas afines con
los contaminantes.

Los analisis de potencial Zy pl se realizaron en un equipo Malvern, Zetasizer Nano ZS90 modelo ZEN
3690, equipado con un laser rojo (Laser doppler velocimetry - LDV) de 4 mW que opera a 632,8 nmy
con angulos 6pticos de deteccion de 90° y celdas de potencial Z DTS1070. Los experimentos se
desarrollaron con tamafios de particula alrededor de 100 um en solucién acuosa y usando el modelo
de Smoluchowski [30].

2.7.4. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccidn de rayos X (DRX) es una técnica fundamental para la determinacion de la estructura
cristalina de los materiales. Los solidos, a diferencia de los liquidos y gases, presentan fuerzas de
cohesién que mantienen las particulas en posiciones fijas, conservando asi la forma y el volumen del
material. A nivel atdmico, los solidos pueden ser clasificados en dos categorias principales: amorfos y
cristalinos. En los solidos amorfos, los atomos, moléculas o iones se distribuyen de manera aleatoria,
sin un orden especifico en el volumen del material. En contraste, los materiales cristalinos se
caracterizan por la organizacion periodica y repetitiva de sus componentes atomicos en las tres
dimensiones del espacio, formando lo que se conoce como una red cristalina. Esta red esta compuesta
por una serie de puntos o nodos que representan las posiciones ocupadas por los atomos, iones 0
moléculas en el material. Cada material cristalino tiene parametros caracteristicos, como la disposicion
regular y ordenada en el espacio de sus elementos constituyentes que pueden ser identificados y
analizados mediante la técnica de DRX. De esta manera, es posible obtener informacién detallada
sobre la estructura interna del material, incluyendo el tamafio y la forma de las celdas unitarias, la
disposicion de los 4tomos en el espacio y los defectos cristalinos presentes [31].
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Figura 2.14. Difraccién de rayos X. a) Esquema basico del principio de funcionamiento de la técnica DRX, b)
espectros DRX de distintos materiales cristalinos y amorfos [28].

Para que se produzca la difraccion de rayos X, deben cumplirse los siguientes requisitos: (i) El
espaciado entre las capas de atomos o los planos del cristal “d” debe ser de una magnitud comparable
a la longitud de onda de la radiacion incidente “N’, y (i) Los planos del cristal o centros de dispersion
deben estar distribuidos de manera muy regular en el espacio. Esta capacidad de difraccion permite
analizar la estructura interna de los cristales. [26]. Los materiales cristalinos tienen picos de difraccion
distintivos en angulos especificos. Los picos anchos de DRX indican una estructura amorfa, mientras
que los picos agudos evidencian una disposicién cristalina. Las modificaciones quimicas a menudo
cambian la estructura del material, lo que se puede observar por el cambio en la intensidad, la amplitud
y el cambio de angulo de los picos, asi como por la aparicion de nuevos picos de DRX (Figura 2.14 b).

na
i = — 2.8
sin @ >d (2.8)

Donde 6 representa el angulo entre los rayos de incidencia y los planos de dispersién, n es un nimero entero
(orden de difraccion), A es la longitud de onda de los rayos x, y d es la distancia entre los planos de la red
cristalina.

Esta técnica se utilizé para identificar las fases cristalinas y amorfas de los adsorbentes. Se identifican
los espectros de los precursores, las especies incorporadas en el proceso de sintesis y los cambios
obtenidos en la cristalinidad del material después de los procesos de adsorcion.

Equipo utilizado fue un difractémetro de rayos X marca Panalytical Empyrean. La fuente es un tubo de
rayos X con anodo de cobre con un rango de voltaje del generador dentro del tubo (aceleracion de
electrones hacia el &nodo de cobre del cual se desprenden rayos X primarios) de 20 a 60 kV. Posee un
rango de corriente de la lampara dentro del tubo (la cual proporciona los electrones que son acelerados
hacia el anodo) de 5 a 100 mA. El rango angular de trabajo del goniémetro (tipo horizontal) de 5° a
160°. El rango de banda de radiacion es seleccionado por un filtro de Niquel. Dispone de sistemas de
3 ranuras intercambiables (slits): de divergencia (2°), de dispersion (2°), de recepcion (0,6°). Detector:
contador por centelleo (centellador de Nal). Las condiciones de operacion fueron: voltaje: 40 kV,
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corriente: 45 mA, rango de trabajo (28): 5°- 80°, velocidad de barrido: 2°/min en modo continuo. La
muestra (polvo previamente homogenizado) se coloco en una placa de vidrio provisto de un porta-
muestra con un didmetro de 2,5 cm aprox., en el cual se disperso y se compacté el polvo en estudio, y
este conjunto se incorpord a la camara de andlisis. La asignacion de las sefiales DRX de los
difractogramas experimentales se efectuaron comparando con fichas JCPDS de base de datos con el
software LOGIC® para el caso de las fases cristalinas obtenidas o mediante comparacion con base de
datos (Cambridge Crystallographic Data Center) y patrones experimentales reportados para el caso del
biopolimero.

2.7.5. Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X dispersiva en
energia (EDS)

La microscopia electronica de barrido (Scanning Electronic Microscopy - SEM) es una técnica que
permite obtener imagenes de alta resolucién de la superficie de una muestra mediante la interaccion
entre electrones y materia. EI microscopio electrénico enfoca un haz de electrones de alta energia sobre
una zona especifica de la muestra. Estos electrones pueden transferir parte de su energia al
espécimen, lo que provoca una serie de fendmenos de transiciones energéticas en el material, como
la emision de rayos X caracteristicos de dispersion en energia. Cuando un analisis SEM se acopla a
un sistema de espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS), se puede obtener informacion
cualitativa y semicuantitativa sobre la composicién quimica del material. Esto es especialmente util para
estudiar la composicién de biopolimeros y la distribucion/incorporacién de materiales en la superficie
de las muestras (Figura 2.15 a).

a) Canon de electrones b)
= 4

Haz de

electrones
» 4

i 1o

YyvvvvyY )
Lente magnético >
Electron de retrodispersion

L e—
| ——m— » Salidaal

> <
Amonltor

Bobinas de barrido

Detector (e e

Espécimen <y v Detector de electrones
et secundarios

Figura 2.15. Andlisis SEM / FE-SEM. a) Esquema basico del principio de funcionamiento de la técnica SEM /
FE-SEM, b) micrografia SEM de biopolimero de CS y SA con carbonato de calcio superficial, magnificacién 20
KX [28].

Las micrografias obtenidas mediante SEM son ampliamente utilizadas para observar cambios en la
morfologia de los materiales, que pueden ocurrir como resultado de tratamientos térmicos o quimicos
durante procesos como la conversion de materias primas en adsorbentes [29]. La microscopia dptica
posee limitaciones en cuanto al alcance de su resolucion cercano a los 200 nm, debido a la longitud de
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onda de la luz visible (400 - 760 nm). En contraste, la microscopia electronica de barrido, que emplea
un haz de electrones acelerado a energias que varian entre 20 y 1.500 kV, puede alcanzar resoluciones
de hasta 0,16 A. Esto permite el analisis de materiales en escalas micro y nanométricas, lo que es
crucial para estudios detallados de la estructura y composicion de los materiales (Figura 2.15 b) [32].

Los equipos de microscopia electronica emplean una microsonda de electrones que estimula la emisidn
de rayos X al enfocar un haz estrecho de electrones, acelerados a energias entre 2 'y 10 kV, sobre la
superficie de la muestra. Cuando este haz de electrones impacta en la muestra, provoca una serie de
transiciones electronicas entre diferentes niveles de energia en los atomos del material.

El principio de funcionamiento involucra a un haz de electrones que colisiona con la muestra sobre la
que se producen colisiones elasticas e inelasticas. Los electrones retro-dispersados (backscattered
electrons) son captados por un detector situado sobre la muestra. Al escanear la superficie del material
con el haz de electrones, se genera una imagen que revela la morfologia y composicion de la superficie.
Los equipos de microscopia electronica emplean una microsonda de electrones que estimula la emisién
de rayos X al enfocar un haz estrecho de electrones, acelerados a energias entre 2 'y 10 kV, sobre la
superficie de la muestra. Cuando este haz de electrones impacta en la muestra, provoca una serie de
transiciones electrénicas entre diferentes niveles de energia en los atomos del material. Durante este
proceso, un ion excitado en la muestra se relaja a su estado inicial mediante la transferencia de un
electrén de un orbital externo a una capa interna, lo que resulta en la emisién de rayos X. Cada elemento
tiene un espectro de emision de rayos X caracteristico, compuesto por una serie de picos definidos,
cada uno correspondiente a una transicion electronica desde un orbital de alta energia a uno de baja
energia. Este espectro es Unico para cada elemento, lo que permite realizar un andlisis quimico
elemental cualitativo y semi-cuantitativo a escala micrométrica [26].

Se la microscopia electronica de barrido utilizd como herramienta para la identificacion de la superficie
y la morfologia de los biocompuestos obtenidos, ademas para detectar modificaciones de los las
propiedades texturales del material luego de someter la muestra a diferentes pruebas de adsorcion en
condiciones de reaccidn variable

Las microscopias se obtuvieron en un equipo marca ZEISS, acoplado al Dual Beam modelo Crosbeam
350. El software del sistema EDAX permite el calculo semicuantitativo de los elementos, empleando el
método SEMIQ, que no requiere el empleo de estandares. Los patrones de rayos X se obtuvieron con
una tension de aceleracion de 2 kV. No se realizd recubrimiento de las muestras. Con este se efectu
analisis elemental relativo mediante un espectrometro de Rayos X dispersivo en energia (EDS)
conteniendo un detector SDD, empleando el software del instrumento Pro Suite para realizar la
deteccion de elementos y el analisis semi-cuantitativo por el método ZAF.

2.7.6. Adsorcion de nitrdgeno

La caracterizacion de las propiedades texturales de los materiales porosos es fundamental para
interpretar y derivar correctamente los mecanismos de adsorcion de contaminantes. Se ha observado
que un disefio adecuado de los poros, junto con la obtencién de grandes areas superficiales, mejora
significativamente el rendimiento de remocién de los adsorbentes. Para evaluar estas propiedades
texturales, se utiliza ampliamente la técnica de adsorcién fisica de nitrogeno, también conocida como
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno. Este método es particularmente valorado porque
proporciona informacién detallada sobre el area superficial, el tamafio y la distribucion de poros en
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materiales porosos. Entre los diversos métodos disponibles en la actualidad, la fisisorcion de gas se
mantiene como la técnica méas popular y establecida, ya que es relativamente econdmica, facil de usar
y cubre una amplia gama de tamarios de poro, desde aproximadamente 0,35 nm hasta 100 nm. Este
rango de medicidn permite caracterizar micro, meso y macroporos, lo que la convierte en una técnica
versatil y confiable para estudiar materiales porosos. El andlisis de las isotermas de adsorcion-
desorcion de nitrogeno permite obtener informacion sobre la distribucion de tamario de poro (PSD), el
volumen total de poros (Vp), y el area superficial especifica de los materiales, factores que influyen
directamente en su capacidad de adsorcion. Estos parametros son esenciales para optimizar el disefio
de adsorbentes con el fin de maximizar su rendimiento en la remocion de contaminantes.
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Figura 2.16. Analisis de adsorcidn de nitrégeno. a) perfil de adsorcion y desorcidn de nitrdgeno en funcién de
la presion relativa, técnica BET, b) Esquema basico del principio de funcionamiento de la técnica de adsorcion
de nitrégeno para el anélisis de propiedades texturales [28].

Para el calculo del area superficial, la teoria BET, desarrollada por Brunauner, Emmett y Teller, es el
método méas popular. El andlisis comienza con la desgasificacion de la muestra y su colocacién al vacio.
Luego se expone a un gas inerte, tipicamente nitrégeno, a temperatura constante (77 K para el
nitrégeno) y presion relativa creciente, de 0 a 1. Las moléculas de gas son adsorbidas por el material y
cubren primero los microporos (0 - 2 nm), luego los mesoporos (2 - 50 nm) y macroporos (> 50 nm), y
finalmente, forman una monocapa de moléculas sobre toda el area de la muestra. Ademas, se pueden
formar mas capas de moléculas, a medida que aumenta la presion del gas. La cantidad de gas
adsorbido en funcién de la presion, asi como el proceso inverso (desorcion), se pueden medir (Figura
2.16 a-b). Con estos datos, el modelo BET, asi como otros modelos derivados como los modelos
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) y Dollimore-Heal (DH) son capaces de estimar el area superficial
especifica, el volumen y el area de poro, asi como la distribucién del tamafio de poro del material.
Ademas, basandose en las isotermas de adsorcion y desorcién de gases, la Unién Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) clasifica los materiales en seis grupos: Isoterma tipo I
mayoritariamente microporos (< ~2,5 nm); Isoterma tipo II: ausencia de microporos; Isoterma tipo III:
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interacciones débiles adsorbente-adsorbato; Isoterma tipo 1V: mesoporos (2 — 50 nm)/condensacion
capilar; Isoterma tipo V: interacciones débiles adsorbente-adsorbato/condensacion capilar; Isoterma
tipo VI: formacién de capas sobre una superficie uniforme y no porosa (Figura 2.17 a) [33], [34].

La IUPAC también ha clasificado cinco tipos de bucles de histéresis: H1 a H5 (Figura 2.17 b), cuyas
formas se han identificado con estructuras porosas especificas. El tipo H1 se asocia con materiales
porosos que consisten en aglomerados o compactos de forma regular y distribucion de tamafio de poros
estrecha. El tipo H2 esta dado por estructuras de poros mas complejas en las que los efectos de red
son importantes, y se subdivide en dos tipos. La histéresis H2 (a), puede atribuirse al
bloqueo/percolacion de poros en un rango estrecho de cuellos de poros o a la evaporacion inducida
por cavitacion. La histéresis tipo H2 (b) esta asociado con el bloqueo de poros, pero la distribucion del
ancho de cuellos es mayor. El tipo H3, que no exhibe adsorcion limitada a presion relativa alta se
observa con agregados de particulas laminares dando lugar a poros laminares que a menudo abarcan
el rango de los macroporos. El tipo H4 suele asociarse histéresis formadas en las isotermas de
materiales con agregados de cristales, como las zeolitas. La histéresis tipo H5 es inusual, tiene una
forma distintiva asociada con ciertas estructuras de poros que contienen mesoporos abiertos y
parcialmente bloqueados [33].
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El area superficial especifica esta directamente relacionada con las propiedades fisicas fundamentales
del tamario de las particulas, la porosidad, la energia superficial y la uniformidad del material. Dado que
el &rea superficial y la porosidad influyen en gran medida en la capacidad de adsorcién, los adsorbentes
porosos, como los materiales carbonosos, los minerales porosos y los polimeros, suelen caracterizarse
mediante andlisis BET.

Los anélisis de las propiedades texturales de los adsorbentes sintetizados se obtuvieron de Sortémetro
Micormeritics ASAP 2000 a 77 K, las muestras fueron previamente desgasificadas por 12 ha 60 °Cy
condiciones de vacio de 1,33 x 10-8 Pa.

2.7.7. Andlisis termogravimétrico y térmico diferencial (TGA/SDTA)

El analisis termogravimétrico consiste en el estudio de la variacion de masa con la temperatura durante
un programa de temperatura controlada (isotérmico o con rampa de calentamiento) y en una atmésfera
de gas definida. La curva resultante de cambio de masa versus la temperatura o el tiempo, brinda
informacion acerca de la estabilidad térmica y composicion de materiales de partida, productos
intermedios y residuos. Por otro lado, en el analisis térmico diferencial (SDTA), se miden los cambios
de temperatura de una muestra con respecto a una temperatura de referencia, también durante un
programa de temperatura controlada y en una atmoésfera de gas definida. Esta informacion permite
identificar cambios de entalpia endotérmicos o exotérmicos causadas por las diferentes etapas que
atraviesa la durante su descomposicion (Figura 2.18) [26].
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Figura 2.18. Analisis térmico. a) Esquema basico del principio de funcionamiento de la técnica de analisis
termo analitico, b) gréficos que representan anélisis de TGA (izquierda) y DTA (derecha) [28].

81



Esta técnica se emple6 como herramienta para caracterizar la estabilidad térmica de los biopolimeros
y de los precursores en atmosfera de aire y nitrdgeno. También se realizaron ensayos sobre las
muestras tratadas con soluciones adsorbentes y se determind la cantidad de materia residual obtenida
después del analisis.

Para ambas técnicas (TGA/SDTA) se utilizd un equipo marca Mettler Toledo TGA/SDTA851. Se
emplearon cantidades de muestra de 10 mg que se colocaron en crisoles de alumina sinterizada
(ALSINT 99,7 %, volumen = 50 pL) y se calentaron desde 25 hasta 800 °C a una velocidad de 10
°C/min. Como gases se utilizo un inerte (N2) o aire y en todos los casos el caudal del gas reactivo fue
de 50 mL/min.
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3. Capitulo 3: Preparacion de biomateriales de
quitosano y alginato

Como se describe en el capitulo 1, los adsorbentes basados en polimeros naturales han mostrado un
gran potencial para la adsorcion de iones metélicos y moléculas organicas debido a su alta
disponibilidad, biocompatibilidad y propiedades funcionales. Entre ellos, la combinacién de
biopolimeros, como el quitosano (CS) y el alginato de sodio (SA), para formar biocompuestos, se
presentan como una estrategia prometedora para mejorar la eficacia de estos materiales en
aplicaciones de adsorcion. En este capitulo, se presenta la preparacion de una serie de bioadsorbentes
basados en una proporcion 1:1 peso/peso de quitosano (CS) y alginato (SA), con el objetivo de estudiar
la influencia de condiciones de sintesis, como el medio de gelificacion y los métodos de secado, sobre
la capacidad de adsorcién de cobre disuelto en agua (Figura 3.1).
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Figura 3.1. Variables de sintesis que afectan la capacidad de adsorcién de cobre en bioadsorbentes CSA.
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Ademas, se estudiaron parametros operativos clave, como el tiempo de contacto, el tamafio de particula
del adsorbente y el pH de la solucion, para evaluar su influencia en la eficiencia de adsorcion. Por otro
lado, con el objetivo de identificar la capacidad de adsorcion de cada componente polimérico, se
sintetizaron “blancos” de los precursores (CS y SA) utilizando las mismas rutas de reaccion, lo que
permiti6 comparar el rendimiento individual de cada precursor y detectar la influencia de una mezcla
mecanica de blancos respecto a los biocompuestos preparados por las diferentes rutas. Este enfoque
no solo facilitd el analisis del comportamiento independiente de cada biopolimero, sino que también
permiti6 identificar los beneficios de la interaccion de los biopolimeros en la mejora de la capacidad de
adsorcion.

Para comprender de manera integral las propiedades estructurales y quimicas de los materiales
obtenidos, se aplicaron diversas técnicas de caracterizacion como FTIR, DRX, DLS, XPS, microscopia
ptica, EDS-SEM, adsorcién de nitrogeno, analisis quimico elemental y TGA-DTG. Estas técnicas
permitieron analizar la composicion quimica, la estructura cristalina, la distribucion de tamarios de
particula, la estabilidad térmica, asi como las propiedades morfoldgicas y superficiales de los
bioadsorbentes. Los resultados de estas caracterizaciones proporcionan una vision mas detallada de
las interacciones entre los biopolimeros y las modificaciones estructurales que resultan de las
variaciones en las condiciones de sintesis, permitiendo asi correlacionar dichos cambios con la
capacidad de adsorcion de cobre sobre los materiales sintetizados.

3.1. Efecto de los medios de gelificacion de los adsorbente sobre la capacidad de
adsorcion de cobre

Entre las observaciones destacadas en el proceso de la primera sintesis de bioadsorbentes, se detect6
que, a medida que se instila la solucion de CS en la solucion de SA, se produce un cambio significativo
en la viscosidad de la mezcla CSA. Tras la incorporacion de aproximadamente el 50 % de la solucion
de CS sobre la solucidén de SA, se formaron algunos coagulos de gel en la mezcla (Anexo 1 — Figura
A1.1 ¢). Sin embargo, no se identificaron limitaciones significativas para la incorporacion de la mezcla
CSA al medio de regeneracion

Como se menciond en el punto 2.3.1, el empleo de soluciones de CaCl, y NaOH se asocia al
aprovechamiento de las propiedades gelificantes del SA frente a metales como el Ca?* (Figura 3.3 d)
y la insolubilidad del CS en suspensiones neutras o basicas [1], [2].

3.1.1. Analisis de adsorcion de cobre — Etapa I.

Con el objetivo de determinar las condiciones de sintesis mas favorables para la adsorcion de cobre,
se realizd una evaluacion preliminar de las rutas de obtencion de los bioadsorbentes denominados
CSAR1-C, CSAR2-C y CSAR3-C, respectivamente (Figura 3.2) derivados de los medios de gelificacion
R1, R2 y R3, segun lo detallado en el punto 2.6.

Las condiciones de analisis planteadas en los primeros ensayos fueron las siguientes: dosis de
adsorbente (DAd) de 1,0 g/L, temperatura (T) de 25 °C, y agitacién constante por un tiempo de contacto
Oc = 24 h. Los adsorbentes se pusieron a prueba en dos niveles de concentracion inicial (Ci): 50 y 100
mgCu?/L. La variable pH del sistema se midié sin realizar ningun ajuste. El valor informado en los
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andlisis respecto a los niveles de concentracion inicial corresponde a la dilucion de la soluciéon madre
de cobre (CuSQ4) de 1000 mg/L, la cual se conservo inicialmente en un medio acido. Por esta razén,
en los analisis de adsorcidn con 50 y 100 mg/L, se observaron pH 6 y 4 respectivamente.

100
50 ¢ ¢ ¢
ii a) 80 s b)
40 {% ; . :
—60 é
530 > ¢
Q i Py [ ]
E 20 it i Eu b 4 2 :
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10 % © CSAR2-C 204 ° ® CSAR2-C
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Figura 3.2. Capacidad de adsorcién de bioadsorbentes. Condiciones de analisis: DAd: 1,0 g/l, T: 25 °C, Oc:
1440 min; a) Ci: 50 mg Cu2*/L y pH = 6, b) Ci: 100 mg Cu?*/L y pH = 4.

El sélido CSAR3-C exhibid la mayor eficiencia de adsorcion (qe), con tiempos de equilibrio alrededor de
los 720 min. Se logré un rendimiento maximo del 100 % de cobre adsorbido en condiciones de
concentracion inicial (Ci) de 50 mg Cu2*/L y pH = 6 (Figura 3.2 a). Mientras que, en el caso de Ci: 100
mg Cu?*/L'y pH =4, se retuvo el 80% de los cationes de cobre (Figura 3.2 b). Ademas, se observé que
CSAR3-C alcanzé la condicion de equilibrio mas rapidamente que CSAR1-C y CSAR2-C, incluso dentro
de un tiempo de contacto maximo de 24 h (1440 minutos).

3.1.2. Caracterizacion de los adsorbentes

3.1.2.1. Evaluacion dptica de texturas

La Figura 3.3 a-c, muestra las caracteristicas macroscépicas de la superficie de los materiales CSAR1-
C, CSAR2-C y CSAR3-C frescos.

Mediante la Ruta 1 (R1), se identificd un material fibroso, rigido y ligero. La tonalidad de los precursores,
con el quitosano (CS) en ocre y el alginato (SA) en blanco (Anexo 1 - Figura A1.1 a-b), sugiere una
mayor cantidad de alginato en el sélido CSAR1-C (Figura 3.3 a). Por otro lado, el s6lido CSAR2-C
resulté en un material aglomerado, compacto y rigido (Figura 3.3 b). En contraste, el adsorbente
CSAR3-C presentd un material duro con islas de alginato dispersas en la superficie del quitosano
(Figura 3.3 c). Esta dispersion distintiva de alginato en la muestra CSAR3-C podria ser la responsable
de potencializar la capacidad de adsorcidn del material.

3.1.2.2. Espectroscopia FTIR.

Se obtuvieron los espectros de los adsorbentes preparados mediante las diferentes rutas de gelificacion
secados de manera convencional. Con fines comparativos, se incluyeron los espectros de los
precursores puros (SA y CS). El espectro FTIR del alginato de sodio (SA) mostr6 una banda ancha en
el rango de 3650-3044 cm™, asociada a la vibracion de estiramiento de los grupos hidroxilo (R-O-H).
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La banda observada entre 2920 y 2870 cm-! se atribuy6 a la vibracion de estiramiento simétrica y
asimétrica de los enlaces C-H. Otras bandas caracteristicas de este compuesto se presentan en 1605
y 1415 cm™, relacionadas con vibraciones de estiramiento asimétricas y simétricas del grupo COO™,
respectivamente (con un Av = 190 cm™) [3]. Las sefiales en 1304, 943y 891 cm-' se deben a la flexidn
del carboxilato, incluida la fraccion O-Na del grupo carboxilato de sodio [4], [5]. En el rango de 1168-
1022 cm™, se pueden observar bandas relacionadas con la estructura de los sacaridos (C-O, C-O-Cy
C-C-0) (Figura 3.3 e-f).
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Figura 3.3. Caracterizacion preliminar Etapa I. Imagenes de microscopio 6ptico, aumento 8.0 x: a) CSAR1-C,
b) CSAR2-C, y c) CSAR3-C. d) Interaccion de alginato y calcio. Espectros FTIR: precursores SA, CS'y
compuestos CSAR1-C, CSAR2-C y CSAR3-C e) Rango de baja frecuencia (4000-2000 cm"), f) Rango de alta
frecuencia (2000-400 cm-).

Se observaron sefiales tipicas de vibraciones IR de quitosano (CS) a 1656, 1596, 1420 y 1322 cm,
asignadas a vibraciones de enlaces carbonilo (C=0) en el grupo amida Il, flexién en el plano y flexién
fuera del plano de aminas | (N-H) y flexion del enlace de amidas Il (C-N), respectivamente (Figura 3.3
f) [2]. Los espectros de CS, CSAR1-C, CSAR2-C y CSAR3-C en la region 4000-2000 cm-! resultaron
similares a los de SA. Sin embargo, se observan algunas diferencias en el rango de 1700-700 cm-!
cuando se compararon los espectros de precursores puros con los compuestos sintetizados (CSA) y
se explican a continuacion.

En el espectro FTIR de CSAR1-C se observaron bandas anchas centradas en 1620 cm-'y 1415 cm-!
atribuibles a la vibracién superpuesta del estiramiento C=0 del grupo carboxilato (Vsim Y Vasim) ¥ a la
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interaccion de grupos con iones calcio (Figura 3.3 d) [3]. Las sefiales a 948, 890 y 820 cm™ reflejan el
predominio del alginato en el material. Por otro lado, el espectro de CSAR2-C present6 bandas similares
a las descritas anteriormente.

Por otro lado, en la comparacién del espectro de CSAR3-C con los demas materiales, se observé un
cambio significativo en las intensidades relativas de las bandas centradas alrededor de 1650 cm'y
1420 cm-1. Especificamente, al contrastar las bandas 1656 cm-'y 1596 cm-' en CS 'y 1605 cm-' en SA,
se detectd un acoplamiento o desplazamiento de las sefiales hacia 1650 cm-!. De la misma manera,
las bandas en 1420 cm-'y 1384 cm' en CS y 1415 cm-! en SA, se acoplaron en 1420 cm' en CSAR3-
C. Una posible causa de la presencia de la banda ancha en 1650 cm-! podria estar relacionada a la
interaccion del grupo COO- con el calcio, formando una disposicion de "pseudo puente”, en la que uno
de los atomos de oxigeno del carboxilato interactua con iones Ca2*, mientras que el otro forma un
enlace de hidrogeno con un grupo hidroxilo adyacente [5]. Asimismo, la sefial principal en 1420 cm-!
podria estar vinculada a diversas vibraciones: i) la formacién de un complejo polielectrolitico entre el
grupo -NH>+ del quitosano y el grupo COO~ del alginato, como sugiere Simsek-Ege et al. [6], ii) la
interaccion del COO- del alginato con los iones Ca?* presentes en el medio de regeneracion de alginato
(Figura 3.3 d), yiii) la presencia de CaCO3 en esta muestra. Este ultimo compuesto también se confirma
mediante sefiales tipicas a 870 y 712 cm-! [7]. Cabe destacar que la banda a 891 cm, asociada a la
interaccion del carboxilato con el sodio (OC-O-M) en el espectro del compuesto nativo de SA, se
desplazé a 870 cm' y aumento en intensidad en CSAR3-C, lo que indica una posible interaccion
adicional del calcio residual debido a los pasos de gelificacion, a pesar de los lavados posteriores
(Figura 3.3 f).

La presencia de CaCOs3 podria ser el resultado de la reaccion entre los iones Ca2* (provenientes de
CaCly) y el carbonato (formado a partir del Na2COs presente en el hidroxido de sodio) disociado en el
medio de gelificacion de la ruta R3 [8]. Otra hipétesis factible es que se forme Na,CO3 debido a la
captura de CO. atmosférico en el reactivo NaOH utilizado en la preparacion de la solucion madre
alcalina [9]. Esta discusion se retoma en el analisis de los espectros de DRX.

Es probable que durante la ruta R1 solo se haya impregnado una pequefia cantidad de quitosano (CS)
en el material, debido a que no se ajusto el pH al rango 7-14 en el medio de gelificacion, condicion en
la cual el CS es insoluble (Anexo 1 — Figura A1.1 d). De manera similar, en la ruta R2, se produjo una
pérdida de CS durante la operacion de filtrado, especificamente entre el tratamiento con CaCl (donde
se gelifica el alginato de sodio, SA) y la posterior deposicién de las particulas en la solucién de NaOH
(Anexo 1 - Figura A1.1 e). Como resultado, los espectros FTIR de estos compuestos (CSAR1-C y
CSAR2-C) presentaron sefiales similares a las del alginato.

Sin embargo, al emplear CaCl, y NaOH en un solo paso, a través de una ruta "one-pot", seria mas
factible lograr una gelificacién efectiva del alginato (SA) bien distribuido en la matriz de CS. Esta
hipotesis se sustenta en los valores de adsorcién (ge) obtenidos para el material, asi como en la
caracterizacion preliminar. Por esta razon, se eligié la ruta de gelificacion R3 para los siguientes
estudios.
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3.2. Efecto del proceso de secado sobre la capacidad de adsorcion de CSAR3-D.

Es de pleno conocimiento que la textura, la morfologia de la superficie y la porosidad del material
dependen directamente del método de eliminacion del disolvente presente en el solido [10]. En
consecuencia, es imperativo evitar el colapso de la estructura durante el proceso de secado para
obtener un adsorbente de buen rendimiento.

En este contexto, ademas del protocolo convencional (es decir, con calentamiento a 60 °C, 5 h), se
propusieron dos procesos de secado diferentes (ver experimental 2.3.2): (i) secado al vacio (CSARS3-
V) y (ii) liofilizacién (CSAR3-L).

3.2.1. Analisis de sorcion de cobre - Etapa ll.

Se estudiaron los rendimientos para la adsorcién de cobre de los tres adsorbentes, CSAR3-C, CSAR3-
V'y CSAR3-L. En este sentido, se considerd que el pH, el tiempo de contacto y el tamafio de particula
influyen en el proceso de adsorcién. Finalmente, para evaluar el grado de interaccion entre alginato y
quitosano, se evalu6 la capacidad de adsorcion de la mezcla mecanica y se compard con los
adsorbentes CSAR3-D. Se prepar6 una mezcla mecanica 1:1 (peso/peso) entre ambos blancos
precursores (Bk) procesados por separado (Bk-SAR3D + Bk-CSR3D). Inicialmente, las condiciones de
medicion para la segunda generacion de adsorbentes se establecieron de la siguiente manera: DAd:
1,0 g/L, T: 25,0 °C, Ci: 100 mg/L y Oc:1440 min, variando el pH entre 2 - 6. Los resultados se muestran
en la Figura 3.4.
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Figura 3.4. El efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion de CSAR3-C, CSAR3-V y CSAR3-L. Condiciones
de analisis:DAd= 1,0 g/L, T =25 °C, Ci = 100 mg Cu?*/L. a) pH = 6,0, b) pH = 5,0, c) pH = 4,0, d) pH = 2,0.

En términos generales, el adsorbente CSAR3-C arrojé valores de qe ligeramente inferiores respecto al
material CSAR3-L, mientras que la adsorcion de Cu?* en CSAR3-V resultd en un rendimiento bajo.
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CSAR3-L mostré una mayor capacidad de adsorcion de cobre (qe) durante 1440 min en todos los
valores de pH establecidos: 99,1, 98,6, 69,8 y 25,3 mg Cuzt/gapH 6, 5, 4 y 2, respectivamente. Aunque
la respuesta de CSAR3-C resulto similar a la de CSARS-L, en el rango de pH = 6 - 4, es relevante la
mayor velocidad de adsorcion de CSARS3-L, por ejemplo, a pH 6 y 5, se registraron valores q: de 39,3
y 71,8 mg Cu2*/g respectivamente, después de un tiempo de contacto de 30 segundos. Mientras, el
compuesto CSAR3-C muestra valores gt de 2,7 y 10,1 mg Cu?*/g respectivamente, bajo las mismas
condiciones.

Es posible que en los materiales CSAR3-C y CSAR3-V se presenten problemas de difusion durante la
adsorcion de cobre. Esta hipétesis se fundamenta en el analisis de las secciones transversales de los
materiales después del proceso de adsorcion (CSAR3C-Cu y CSAR3V-Cu), donde se observd un
nucleo blanco rodeado por una capa superficial azulada de cobre. Los métodos de secado, tanto
convencional como al vacio, generaron sélidos muy compactos, lo que limitd la interaccion entre la
solucién de cobre y el interior del material. Este efecto es especialmente notable en el caso de CSAR3-
V, sobre el cual el valor de qe fue inferior.

a) Efecto del pH sobre el proceso de sorcion de CSAR3-D.

La comparacion de los valores de ge obtenidos para los adsorbentes CSAR3-D (D: C, Vy L) y los
correspondientes valores de pH se presentan en la Figura 3.5 a. Todos los adsorbentes mostraron un
ge maximo en el rango de pH entre 6 y 5. Ademas, se observd una reduccién significativa en e al
disminuir el valor del pH en el reactor. Los tiempos necesarios para alcanzar el estado estacionario
variaron entre 240 y 720 minutos. Es importante destacar una tendencia al aumento del pH durante el
proceso de adsorcidn, lo cual sugiere una atraccion de protones desde el medio de adsorcion hacia la
superficie del material.
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Figura 3.5. a) Capacidad de adsorcion versus comportamiento del pH de CSAR3-C, CSAR3-V y CSAR3-L.
DAd: 1,0 g/L, T: 25 °C, Ci: 100 mg Cu2*/L, ©c: 360 min. Dentro de cada barra se indica el pH medido en el
tiempo de contacto final de cada proceso de adsorciédn. b) Potencial Z CSAR3-L. Modelo de la polaridad de los
grupos funcionales a: ¢) pH < pl d) pH = pl e) pH > pl.
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El control del pH de la solucidn resulto en el principal parametro que afectd las propiedades superficiales
del material, asi como la asociacién/disociacion de las moléculas de adsorbato [11]. Para explicar esta
afirmacion, se determin el potencial Z en CSAR3-L (Figura 3.5 b).

El punto isoeléctrico (pl) del material se obtuvo a un pH de 6,7. Los grupos funcionales amina, carbonato
y carboxilo determinan la carga superficial de los compuestos; es decir, los grupos COO™ permanecen
protonados a valores de pH inferiores al pl y el pKa del SA (3,2 y 4,4). A medida que el pH disminuye
por debajo de pl, se produce una protonacion gradual de los grupos amino (en CS pKa = 6,3 - 6,5) y
carbonato de calcio (pKa = 6,4, 10,2) se disuelve, lo que mantiene la superficie del material cargada
positivamente. La magnitud de la carga superficial positiva aumenta notablemente por debajo de un pH
= 4,4 (cerca de los valores de pKa de los bloques G y M en SA), donde la alta concentracion de protones
compite con los sitios activos de adsorcidn de cobre. Como consecuencia, la capacidad de adsorcion
en CSARS-L disminuye (Figura 3.5 ¢). Sin embargo, cuando el pH se aproxima al valor de pl, los sitios
activos de adsorcion se encuentran més disponibles, favoreciendo el proceso de adsorcion (Figura 3.5
d). Por el contrario, los grupos terminales del material sufren desprotonacion cuando el pH es superior
al punto isoeléctrico (pl), o que resulta en una superficie cargada negativamente. Tedricamente, esto
deberia aumentar la atraccion entre los iones de cobre y la superficie del adsorbente. No obstante, a
valores de pH superiores a 6, se forma el complejo hidroxilado del ion metalico (Cu(OH)y), lo que
provoca la precipitacion de esta especie en el medio de analisis [12]. Esta precipitacién interfiere con
la medicion precisa del rendimiento del proceso y afecta la calidad del analisis.

Dado el pKa del quitosano (CS) y del alginato de sodio (SA), se esperaria un valor de pl mas bajo. Sin
embargo, la presencia de carbonato de calcio en la superficie del material aumenta el valor de este
parametro [2], [13], [14], [15].

b) Tiempo de contacto en el proceso de sorcion.

Con base en los resultados anteriormente mencionados, se llevaron a cabo estudios adicionales
utilizando el material CSAR3-L. Las condiciones experimentales incluyeron una dosis de adsorbente
(DAd) de 1 g/L, un pH de 6,0, una temperatura de 25 °C, una concentracion inicial de cobre (Ci) de 250
mg/L, y un tiempo de contacto (Oc) de 1440 minutos (24 horas) (Figura 3.6). Se observé que el punto
de equilibrio se alcanzé a los 360 minutos (6 horas), con un valor de capacidad de adsorcion (qe) de
194,0 mg Cuz*/g. Al final del tiempo de contacto de 1440 minutos, se detect6 un valor de q. de 196,6
mg Cuz*/g.
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Figura 3.6. Capacidad de adsorcion CSAR3-L. Condiciones de analisis: DAd =1 g/L, T = 25°C, C; = 250
mgCu?*/L, pH = 6, Oc = 1440 min.
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Se observé que el tiempo de contacto para alcanzar el equilibrio de adsorcion, es una variable sensible
que debe determinarse sistematicamente para cada condicion de analisis, ya que varia con la
composicion o el tratamiento del material, la concentracion inicial del analito y el pH. En particular, el
compuesto CSARS-L logro alcanzar rapidamente el equilibrio (en 360 minutos) dentro del rango optimo
de pH de adsorcion, que se situa entre 6,0 y 5,0.

3.3. Efecto del tamaiio de particula — Etapal lll.

La capacidad de adsorcion de cobre (qe) para las distribuciones de tamafio de particulas obtenidas a
traveés de tamices de malla T-100, T-70, T-40 y T-20 result6 en valores de: 180,1, 198,0, 288,0 y 187,0
mg Cu?*/g, respectivamente (Tabla 3.1), en las siguientes condiciones de reaccion: concentracion
inicial Ci = 250 mg Cu?*/L, pH = 6,0, temperatura T = 25 °C y dosis de adsorbente DAd = 0,5 g/L. La
DAd se disminuye a 0,5 g/L ya que el sistema remueve el 100 % en DAd = 1,0 g/L

Los resultados optimos se observaron con distribuciones de tamafio de particulas que oscilaron entre
420 y 840 um, logradas mediante un tamizado de malla 40 y retenidas en malla 70, alcanzando un
valor de ge = 288 mg Cu?*/g.

Tabla 3.1. Efecto del tamafio de particula sobre la capacidad de adsorciéon de CSAR3-L*.

Parametro CSAR3L-S
Tamiz (mesh) T-100 T-70 T-40 T-20
Tamafio de particula (um) 150 - 210 210 -420 420 - 840 > 840

Je (Mg/g) 180,1 219.1 288,0 196,3
(*) C =250 mg Cuz*/L, pH =6, T = 25 °C.

Es importante destacar un desafio practico encontrado al trabajar con tamafios de particulas inferiores
a 420 um. Durante el proceso de muestreo para las mediciones de concentracion de cobre, las
particulas mas pequefias dificultan la toma de muestras, ya que permanecen en suspension y se
observan sdlidos luego de la centrifugacion, convirtiendo al adsorbente en suspensién en un potencial
contaminante. Sin embargo, es relevante sefialar que las particulas mas pequefias presentan una
mayor tasa de adsorcidn. En contraste, se puede sugerir que los tamafios de particulas superiores a
840 um resultan en una menor retencion de cobre, debido a problemas relacionados con la difusion.

3.4.Estudio del efecto de la interaccion alginato y quitosano - Analisis de los
precursores puros (blancos)

Para evaluar la influencia de las interacciones internas de los precursores (CS-AS) en la capacidad de

adsorcion, se llevaron a cabo mediciones con sendos materiales adsorbentes sin combinar. Estos

blancos (Bk) representaron los precursores puros sintetizados mediante la ruta R3 y secados de forma
individual utilizando el método convencional, secado al vacio y liofilizacién. Se identificaron como Bk-
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CSR3C, Bk-CSR3V, Bk-CSR3L, Bk-SAR3C, Bk-SAR3V y Bk-SARSL. Los resultados y las condiciones
experimentales se detallan en la Figura 3.7.

Los blancos de quitosano mostraron una adsorcién lineal durante el tiempo evaluado (360 min), lo que
indica que no se observo saturacidn de los sitios de adsorcion del material (Figura 3.7 a). La adsorcion
mas alta se registré con Bk-CSR3L, alcanzando un valor de ge = 125,1 mg Cu2*/g.

Por otro lado, los materiales de alginato revelé un comportamiento similar, independientemente del
proceso de secado utilizado. Sin embargo, el secado por liofilizacion resultd en una ligera mejora en el
valor de ge, alcanzando un valor de 107,0 mg Cu2*/g para la muestra Bk-SAR3L (Figura 3.7 b).

Para verificar la presencia de efectos sinérgicos entre los biopolimeros CS-SA sobre la capacidad de
adsorcién de cobre, se llevaron a cabo experimentos para evaluar dicha adsorcién en: (i) la mezcla
mecanica Bk-SAR3L + Bk-CSR3L (relacion en peso 1:1), (i) los blancos liofilizados individuales, y (iii)
el compuesto CSAR3-L, después de un tiempo de contacto Oc = 1440 min (Figura 3.7.c).

En primera instancia, al comparar la mezcla mecanica con los blancos individuales, se observo una
mayor capacidad de sorcién en la muestra Bk-CSR3L, que alcanz6 165,0 mg Cu2*/g. Sin embargo, su
cinética de adsorcion fue mas lenta que la de la mezcla mecanica. Por otro lado, Bk-SAR3L alcanzd el
equilibrio de sorcion a los 180 min, con un ge = 109,0 mg Cu?*/g. La mezcla mecénica de Bk-SAR3L +
Bk-CSR3L mostrd un comportamiento intermedio, adsorbiendo 157,0 mg Cu2*/g en comparacion con
los precursores.
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Figura 3.7. Resultados de capacidad de adsorcidn: a) blancos de quitosano, b) blancos de alginato, ¢) mezcla
de relacién en peso Bk-SAR3L, Bk-CSR3L, Bk-SAR3L + Bk-CSR3L (1:1) y CSAR3-L. Condicion experimental:
DAd=0,5g/L,pH=6,0,T =25 °C, C; =100 mg Cu?/L, tamizado: T-40. Oc = 360 a) y (b),1440 min (c).
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En condiciones idénticas, se realizaron ensayos utilizando CSAR3-L, lo que result6 en un qge de 186,6
mg Cu?*/g, lo que es equivalente a una remocion del 94 %. Al comparar este resultado con la mezcla
mecanica de los precursores en blanco (Bk-SAR3L + Bk-CSR3L), se puede inferir que la ruta de sintesis
3 induce un efecto sinérgico entre los precursores. Ademas, la implementacion de liofilizacion y el
tamizado a malla T-40-70 mejoran los rendimientos de adsorcion del cation. La combinacion adecuada
de quitosano (CS) con alginato de sodio (SA) proporciona importantes sitios de adsorcidn y optimiza la
eficiencia del proceso en tiempos de operacion reducidos.

3.5. Caracterizacion de adsorbentes

Para analizar las diferencias observadas en la capacidad de adsorcion de los materiales previamente
descritos, se emplearon diversas técnicas de caracterizacion.

3.5.1. Espectroscopia FTIR.

Para investigar las modificaciones estructurales inducidas por los diferentes métodos de secado, se
analizaron los espectros FTIR de las muestras CSAR3-V y CSAR3-L (Figuras 3.8 a-b). Ambos
espectros presentaron similitudes en las posiciones de las bandas previamente discutidas en la seccion
3.1.2.2 para la muestra CSAR3-C. Para profundizar en los cambios estructurales ocurridos antes y
después del proceso de adsorcion, se obtuvieron espectros adicionales de las muestras impregnadas
con cobre (CSAR3C-Cu, CSAR3V-Cu y CSAR3L-Cu). Con el objetivo de facilitar una comparacién
sistematica de estos espectros, se delimitaron regiones especificas para el analisis (Figura 3.8).

Regidn 1: Los diferentes métodos de secado no generaron cambios significativos en las posiciones de
las bandas dentro de los rangos 3660-3060 cm™ (R-OH, R-NH), 2920-2870 cm™ (C-H) y 1160-1022
cm™ (sacérido C-O), de acuerdo con la descripcidn presentada en la seccion 3.1.2.2 para el espectro
de CSAR3-C (Figuras 3.3 e-f). Sin embargo, la presencia de cobre adsorbido en los materiales
(CSAR3C-Cu, CSAR3V-Cu y CSAR3L-Cu) origind cambios en las bandas asociadas a -OH, -NH y C-
0-C (3660-3060 cm™ y 1160-1022 cm™), lo que se tradujo en picos mas estrechos y con mayores
intensidades en comparacion con los sélidos sin tratar.

Regién 2: En el espectro de CSAR3-C, las bandas observadas en 1605 y 1420 cm™ se atribuyen a la
superposicion de sefiales provenientes de grupos amina y carboxilo, 0 a la presencia de especies
carbonato en la superficie del material, como se discutié en la seccion 3.1.2.2. Este efecto es mas
evidente en CSAR3-V, donde se observa una mayor superposicion entre las bandas a 1605 y 1420
cm™. Por el contrario, el compuesto CSAR3-L muestra una mejor resolucion de ambas bandas, con
una mayor intensidad en la banda ubicada a 1420 cm™ (Figura 3.8 b). La resolucién mejorada en
CSAR3-L, en comparacion con CSAR3-C y CSAR3-V, puede atribuirse a diferencias en la distribucidn
de especies (carbonatos, carboxilatos y aminas) dentro del material, influenciadas por el método de
secado térmico frente al liofilizado.

La presencia de cobre adsorbido en los materiales CS-SA generé cambios en las intensidades y
posiciones de las sefiales a 1605 cm™y 1420 cm™, como resultado de la interaccion del metal con la
estructura del material. En particular, estos cambios se tradujeron en sefiales mas pronunciadas,
intensas y con mayor resolucion en la muestra CSAR3L-Cu en comparacion con CSAR3-L. En esta
ultima, las bandas a 1605 cm™y 1420 cm™ se desplazaron a 1620 cm™y 1415 cm, respectivamente
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[5]. Ademas, se observé una inversion en la relacion de intensidades de estas bandas tras el proceso

de adsorcidn.

Por otro lado, los aumentos en la intensidad de las bandas asociadas al estiramiento vibracional C-N
(1314 cm™) y a la torsién de C-O (1252 cm™) también sugieren una interaccion directa del cobre con

especies presentes en la superficie, indicando que el metal se adsorbid en estos sitios activos.
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Figura 3.8. Espectros FTIR de los adsorbentes, antes y después de la adsorcion de cobre. a) y b) CSAR3-D y
CSAR3D-Cu, D: C, V, L); a) Rango de frecuencia: 4000-2000 cm, b) Rango de frecuencia: 2000-400 ¢cm™, c)

compuestos a base CS: Bk-CSR3L, Bk-CSR3L-Cu, d) compuestos a base SA: Bk-SAR3L, Bk-SAR3L-Cu.

97



Regién 3: En los materiales frescos (CSAR3-C, CSAR3-V y CSAR3-L), se observaron nuevamente
bandas intensas a 870 cm™y 712 cm™, las cuales se atribuyen a las interacciones del ion calcio con
grupos carboxilicos (C=0) y/o especies carbonato [16], [17]. Por otro lado, las bandas localizadas en
602 cm™y 516 cm™" estan asociadas con la presencia de especies Cu-O, mientras que las sefiales en
790 cm™ y 430 cm™ corresponden a entidades Cu-N [18] [19]

Es importante destacar que las intensidades de las bandas a 1420, 870 y 712 cm™" disminuyeron en
comparacion con las bandas ubicadas entre 1160 y 1022 cm™" después de la adsorcion de cobre. Este
cambio fue especialmente evidente en los espectros de CSAR3L-Cu y CSAR3C-Cu.

En cuanto a los blancos (Bk) analizados, los espectros de las muestras frescas de ambos precursores
(Bk-SAR3L y Bk-CSR3L), asi como los espectros de los blancos sometidos al proceso de adsorcion
(BKSAR3L-Cu y BkCSR3L-Cu), se presentan en las Figuras 3.8 ¢ y 3.8 d. Para facilitar la comparacion,
también se incluyeron los espectros de los precursores puros.

Los resultados confirmaron que las sefiales a 870 cm™y 712 cm™ corresponden a las interacciones
del calcio con los grupos C=0 de entidades amida, carboxilicas (Bk-SAR3L y Bk-CSR3L) o con la
presencia de carbonatos. Estas interacciones pueden variar ligeramente dependiendo de la naturaleza
metalica involucrada (en este caso, calcio, sodio o cobre). Ademas, se observé un efecto notable en
las bandas entre 1700 y 1300 cm™ cuando los precursores (CS y SA) interactuaron con diferentes
cationes.

Por otro lado, las sefiales a 602 cm™ y 516 cm™ mostraron mayores intensidades en las muestras Bk-
SAR3L-Cu y Bk-CSR3L-Cu, lo que sugiere una interaccion méas fuerte entre el cobre y estas especies.
Finalmente, la contribucién del cobre asociado con especies -C-N, detectada en las sefiales a 790 cm™
y 430 cm™, solo se observd en la muestra tratada con quitosano.

3.5.2. Difraccion de rayos X.

Para complementar el analisis estructural de los compuestos, se llevaron a cabo analisis de difraccion
de rayos X (DRX) en los precursores, asi como en el compuesto CSAR3-L en estado fresco y después
de la adsorcion de cobre (Figura 3.9).

En el espectro de la muestra SA, se observaron picos amplios centrados en 26 = 13,5° y 21,6°, los
cuales son caracteristicos de su naturaleza amorfa [20]. Por otro lado, el espectro de CS revel6 la
presencia de una fase semicristalina, evidenciada por picos a 26 = 10,5° y 20,0°, correspondientes a
los planos (010) y (020) de una estructura ortorrémbica [2].

En lo que corresponde al adsorbente CSAR3-L, exhibié un pico amplio resultado de la contribucion de
las fases amorfas de SA y CS a 26 = 20,0° y 21,6°, respectivamente. Ademas, se reveld una fase
cristalina mediante un pico estrecho a 26 =29,4°, junto con sefiales de menor intensidad a 31,7°, 36,0°,
39,5°, 43,1°, 47,6° y 48,6°. Estos hallazgos confirman la interaccién del Ca2* con los grupos COs?,
como se describe en el analisis FTIR. Mas concretamente, esto corresponde a la presencia de CaCOs,
ya que la red cristalina estd asociada a la calcita. Estos resultados se alinean estudios previamente
reportados ([16], [21]).
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Figura 3.9. Patron DRX de SA, CS, CSARS3-L y CSAR3L-Cu.

Respecto al adsorbente usado en la adsorcién de cobre, CSAR3L-Cu, se observé una fase cristalina
con picos mayores centrados en 28 = 12,7°, acompafiado de sefiales de menor intensidad en 28 =
33,1°, 34,3°, 37,1°, 38,6°, 39,5°, 39,9° y 44,9°. Estos picos coinciden con el patron posnjakita,
CusSO4(OH)e-H-0, formado a partir de la reaccion de carbonatos de calcio con sulfato de cobre como
lo informé Zhang et al. [22]. También en CSAR3L-Cu fue evidente la presencia de la fase amorfa de
quitosano y alginato. La ausencia de sefiales correspondientes al carbonato célcico en CSAR3L-Cu
apoya la hipdtesis de que uno de los principales mecanismos de adsorcion se produce a través del
intercambio i6nico de Ca2* por Cu2*, lo cual conduce a denominar el proceso como sorcién.

3.5.3. Espectroscopia XPS.

Se llevaron a cabo estudios de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) para investigar la
posible interaccion entre el quitosano y el alginato en el biocompuesto obtenido, asi como para
confirmar el mecanismo de adsorcién propuesto, previamente sugerido mediante caracterizacion FTIR
y DRX. Los analisis XPS se realizaron en los precursores iniciales (CS y SA), asi como en los
compuestos CSAR3-L y CSAR3L-Cu. Se obtuvieron barridos amplios y espectros de alta resolucion
para los elementos C 1s, O 1s, N 1s, Na 1s, Ca 2p, Cu 2p, Cl 2p y S 2p. La Tabla 3.2 resume las
energias de enlace (BE), junto con las asignaciones de grupos funcionales correspondientes, el ancho
a altura media de cada sefial (FWHM) y la fraccion atomica elemental (% AF) estimada a partir de las
areas de los picos.

Para agregar valor a la discusion de la interaccion entre el quitosano y el alginato en el biosorbente, la
Tabla 3.2 muestra diferencias relevantes en las energias de enlace (BE) entre las sefiales de CSAR3-
L y los precursores puros. Los valores mas altos de BE de los picos C 1s y N 1s en CSARS-L,
correspondientes a los grupos amina y carboxilo, sugieren: (i) una posible formacién de interacciones
ibnicas entre las especies caracteristicas de cada precursor o (i) una interaccion sinérgica entre estas
entidades. Ademas, la presencia de especies de carbonatos identificada en las sefiales de los
elementos correspondientes, concuerda con los espectros discutidos de FTIR y DRX.

99



- - - : - - - - - 000 0% 71 €599
- u9s 0% - - - - - EON /6L 88T £SE0p HN0D) 121 2l 80u8e A
v69 /9% 6096 - - - D00HNOOHO 61L 207 IEees BN 968 SPZ Gl00F 000 'HOD Z81 eFl 07982
- qLe 9986 - - - W05 0s 00 Ve 18 IS MON ZS 691 7896 Q00'NODD LSS eVl 0/¥8e
90c <ol vewes - - - - - - - 00 97 991 8r06e
- - 51 8IS : - - - 000 66 991 65892
- - L VA - - - - HNOD) €22 991 90787 TEMVS)
- - - 661 £C0SE 000 HNOD)HO 98/ 127 €heeS W ¢t 207 6020r  000'HOOD 0% 9L 958
- - ©ove 661 eoore EAOUN 00000 ¥l 767 18IS AN 29 957 09665 D0ONODD VIE 991 B YEL
- - - - 000 07 81 79588 - - 000 /70 681 €699
S S . 000KHO  06S 181 €0EES - - 000 HOO zZe 81 829%C VS
- - - - 00 0/ BL) TGS N B0 97 1Ge6E Q0O'NDDD 1GG grL 2598e
- - - : : - - - HNOD) VoL 081 10182
S S . . - - o 000 G 951 70982
- - - - - 000AHO  ¥8L L6} ¥SCES BN M 091 000F HOO 0IE 981 B
- - - - O0'HNOD) 912 891 [E1ES AN 898 791 696 Q00NO'DD 6EF 281 IEHET
%y WHW 38 %4V WHM4 38 uoweubisy  %34Y WHMJ4 39 uoweuBisy %4y WHMA 39 uoweuBisy %dy WHM4 38
Enjsan|y
(dz) n9 (dz) &g (1o (SIN (s1)9

"ND-1eYVSO A T-e4VSD ‘vS ‘SO esed dz n) ‘dz eD 's| O ‘S| N ‘S| O 8p (% ‘4v) seolwole sauoiooel) A JHANS ‘39 ‘soold ap ugoeubisy ‘g *¢ ejqeL

100



En las Figuras 3.10 a-b se presenta el escaneo amplio de XPS del sorbente CSAR3-L. Se observd la
sefial correspondiente a la energia de unidn de Ca 2p (~347 eV) en CSAR3-L, pero esta desaparecid
en el espectro de CSAR3L-Cu. En cambio, en el espectro de CSAR3L-Cu, las sefales de cobre se
identificaron en BE 935 eV. Esta observacion respalda el intercambio i6nico de metales en la superficie
durante el proceso de sorcion, como informaron Wen et al [19].
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Figura 3.10. Barrido amplio de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X: a) CSAR3-L y b) CSAR3L-Cu.

En los espectros C 1s de alta resolucion de CSAR3-L y CSAR3L-Cu, los cambios mas significativos y
la deconvolucién de la sefial se asignaron a 5 y 4 picos individuales, respectivamente, que provienen
de diferentes grupos funcionales superpuestos. Las asignaciones de BE observadas a nivel de atomo
de carbono se presentan en la Tabla 3.2 y se ilustran en la Figura 3.11 a-b. Se destacaron ligeros
cambios en las sefales asignadas a alcoholes y carboxilatos en CSAR3-L, con BE de 285,76 eV y
288,60 eV, respectivamente [23], [24]. Las sefiales correspondientes en CSAR3L-Cu, para los grupos
funcionales mencionados, se identificaron en BE de 286,20 eV y 288,50 eV, debido a sus interacciones
con el cobre.
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Por otro lado, en CSAR3-L, el pico C 1s a 290,48 eV, fue asignado al carbonato de calcio, sefial que
no se detectd después de la adsorcion de cobre [25], [26]. Ademas, se cuantificd un aumento en la
fraccion atomica asignada al carboxilato, que paso del 9,9 % en CSARS3-L al 14 % en CSAR3L-Cu, lo
cual se atribuye a la pérdida de carbonato en el material al formarse posnjakita.

La region O 1s de los espectros CSAR3-L y CSAR3L-Cu pudo resolverse con la contribucion de dos
sefiales, pero no se observaron cambios significativos entre ellas. La sefial de 531,81 eV en CSAR3-L
se asigna al oxigeno de la amida, el carbonato y el carboxilato en interaccion con el calcio; Después
del proceso de adsorcion, la sefial de 531,91 eV puede asignarse a la interaccion oxigeno-sulfato (de
posnjakita), oxigeno-carboxilato en interaccion con cobre y grupo amida (Figura 3.11 ¢-d) [19]. Esta
afirmacion, con respecto al entorno quimico de especies oxigenadas en CSAR3-L y CSAR3L-Cu, podria
demostrarse comparandola con la sefial del grupo carboxilato del precursor SA. Los cambios en la
fraccién atémica del oxigeno son consistentes con los resultados para los C 1s, para la asignacion de
grupos oxigenados en interaccion con el cobre, demostrando la mayor afinidad por este metal.
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Figura 3.11. Espectro de alta resolucién XPS de carbono, oxigeno y nitrégeno. CSAR3-L (a, ¢, €), CSAR3L-Cu
(b, d, f).

La region XPS tipica N 1s para la muestra CSAR3-L revel6 dos sefiales de energia de union (BE) a
399,6 eV y 402,29 eV, correspondientes a los grupos amina y amina terciaria, respectivamente. Cabe
sefialar que parte del calcio presente en la preparacion de CSAR3-L, puede tener interaccién con los
grupos amida y amina del material. En efecto, después del proceso de adsorcién las nuevas
interacciones del material CSAR3L-Cu son con el cobre, exhibiendo bandas a 396,82 eV y 400,15 eV
BE, como se muestra en la Figuras 3.11.e-f [27], [28]. También se detectaron especies de nitratos
como rastros de contaminacion, que podrian provenir de la solucion de partida de sulfato de cobre, a
la que se le afiadio HNO3 para su correcta conservacion.

Se observaron sefiales de calcio en Ca 2p3/2 a 346,83 eV y 348,28 eV, lo que confirma la presencia
de calcita, cloruro de calcio y la interaccién COO-Ca del alginato en la superficie [29]. Por otro lado, el
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Cu 2p3/2 BE observado a 934,64 eV y 936,29 eV esta asociado con cobre coordinado con especies
organicas y la especie posnjakita. La Figura 3.12 a y ¢ se muestran los desdoblamientos de los picos
y los picos de shake-up correspondientes a las especies Ca 2p y Cu 2p [30], [31].
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Figura 3.12. Espectros de alta resolucién XPS de calcio, cloruro sobre CSAR3-L (a, b), cobre, azufre sobre
CSAR3L-Cu (c, d).

En este contexto, el analisis comparativo de los espectros XPS para CS, SA y CSAR3-L revela un
ajuste consistente, lo que indica la presencia de una interaccion sinérgica entre CS y SA a través de
sus grupos funcionales distintivos, lo que resulta en la formacién del biocompuesto CSAR3-L. Ademas,
el andlisis de los espectros XPS de CSAR3-L y CSAR3L-Cu apoya la hipétesis de un mecanismo de
intercambio i6nico para la adsorcion de cobre y la coordinacion de metales con especies organicas.

3.5.1. Caracteristicas texturales y superficiales.

Las caracteristicas morfologicas del adsorbente fresco (CSAR3-L) y el usado (CSAR3L-Cu) se
visualizaron mediante microscopia Optica. CSAR3-L presenté una apariencia de espuma ligera y
resistente, con grandes cavidades y una superficie brillante en tonalidades ocre (Figuras 3.13 a-b).

Asimismo, las micrografias SEM mostraron areas rugosas y poros entre 95y 180 nm (Figuras 3.13 c-
d), probablemente formados por la combinacién de las fracciones organicas e inorganicas presentes
en el biocompuesto liofilizado [32], [33], [34], [35]. Se detectd una morfologia variada en los compuestos
a base de CSA, que podria atribuirse a las diferentes formas de cristalizaciéon del carbonato de calcio
debido a las condiciones de temperatura y presion [36] (Figuras 3.14 d.e.j.k).
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Figura 3.13. Microscopia optica (a, b, €, f) y SEM (c, d, g, h) del adsorbente fresco y usado. CSAR3L: a) 2,0 X
b) 8,0 X, c) 2,0 KX, d) 10,0 KX. CSAR3L-Cu: €) 2,0 X f) 8,0 X, g) 2,0 KX, h) 10,0 KX.

Luego del proceso de sorcion con cobre, se observd en CSAR3L-Cu un cambio completo en su
coloracién (Figura 3.13 e-f) y en las micrografias SEM se evidencié la formacion de placas con una

superficie lisa (Figura 3.13 g-h) [71]. Estas modificaciones texturales también se observaron en
CSAR3-C y CSAR3-V (Figura 3.14 fI).

104



Figura 3.14. Microscopia 6ptica (a, b, ¢, g,h, i) y SEM (d, e, f, j, k, |) del adsorbente fresco y usado.

CSAR3-C: a) 2,0 X b) 8,0 X, ) 2,0 KX, &) 10,0 KX.
CSAR3-V: g) 2,0 X h) 8,0 X, }) 2,0 KX, k) 10,0 KX.
CSAR3C-Cu: ¢) 4,0 X 1) 10,0 KX.
CSAR3V-Cu: i) 4,0 X 1) 10,0 KX.

Por otro lado, las exploraciones EDS-SEM realizadas en la superficie de la muestra CSAR3-L mostraron
un contenido de 49,6 % de calcio y 42,9 % de cloro (Figura 3.15 a). Este hallazgo es congruente con
la presencia de carbonato de calcio en la superficie y las interacciones del calcio con los grupos
carboxilato de SA. La presencia de cloruro se asocia con una cantidad no estequiométrica relacionada
con el CaCly utilizado como medio de regeneracion durante la sintesis del adsorbente.

Los resultados de EDS-SEM de CSAR3L-Cu mostraron un aumento en la concentracién de cobre y
una disminucién en la concentracion de calcio, lo que sugiere la sustitucién de un metal por otro en la
matriz del material. La presencia de especies de azufre se debe al precursor de sulfato de cobre
utilizado para preparar la solucion de Cu?* (Figura 3.15 b), que formd posnjakita al reaccionar con
CaCOs3 en un medio acuoso.
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Figura 3.15. Analisis de superficies elementales EDS-SEM: a) CSAR3-L b) CSAR3L-Cu

3.5.2. Adsorcion de nitrogeno.

Las propiedades texturales de los biosorbentes se evaluaron mediante isotermas de adsorcion-
desorcion de nitrégeno a 77 K. Debido al bajo volumen de nitrégeno adsorbido por los materiales, no
fue posible calcular el area superficial especifica, ya que no se cumplié con el criterio de aceptacion del
valor de la constante C del método BET en el rango de presiones relativas p/po = 0,05 — 0,35. No
obstante, a partir de la observacion de las isotermas obtenidas, es posible realizar un analisis cualitativo
de los resultados, manteniendo en perspectiva las limitaciones de los modelos relacionados con este
método.

Los solidos CSAR3-C y CSAR3-L presentaron isotermas de tipo I, caracteristicas de materiales
predominantemente macroporosos. Por otro lado, la isoterma de la muestra CSAR3-V se clasifica como
tipo IV, mostrando un ciclo de histéresis que probablemente se asocia con la presencia de aglomerados
0 agregados cristalinos, los cuales generan espacios inter-particulas (Anexo 1 - Figura A1.2).

3.5.3. Andlisis elemental.

Las composiciones elementales de CSAR3-L y los precursores puros (CS y SA) se muestran en la
Tabla 3.3. El contenido de carbono, hidrégeno y nitrégeno tanto del alginato como del quitosano
concuerda con datos reportados [37], [38]. La relacion carbono/nitrégeno en CS permite calcular el
grado de desacetilacion (DD) mediante el método Kasaai (Ecuacion 3.1) [39], donde Wc y Wy
corresponden a los porcentajes de carbono y nitrégeno respectivamente.

En este caso se obtuvo un DD de 87,6 %, relacionado con la distribucién de los picos 28 = 10,50° y
20,00° en DRX 'y la relacién de sefial 2920 cm-'y 1656 cm! en el espectro FTIR.

We
Wy~ 5.145

DD =\ 1~ 8165145

%100 (3.1)
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Tabla 3.3. Andlisis elemental CS, SA y CSAR3-L".

Composicion
Muestra
%N % C %H % Ca
SA 0,25 33,11 4,99
CS 8,34 44,64 6,67
CSAR3-L 3,53 30,62 713 10,5(

" Valores promedio de mediciones por duplicado.
(1 Obtenido por datos de termogravimetria, como CaCOs.

Los bioadsorbentes combinados se prepararon usando una proporcion 1:1 en peso de CS a SA, lo que
indica un valor medio esperado entre las composiciones elementales de los precursores puros. Sin
embargo, las composiciones de carbono (30,62 %) y nitrégeno (3,53 %) resultaron inferiores a los
valores medios correspondientes de los precursores. Esto podria atribuirse a la presencia de calcio,
cloruro y carbonato en la matriz. Por el contrario, la composicion de hidrogeno (7,13 %) fue superior al
valor medio de los precursores, lo que podria explicarse por la presencia de agua ambiental adsorbida
en la superficie sélida higroscopica. La composicidn de calcio (como CaCQOs) determinada por analisis
termogravimétrico resulté de 10,5 %.

3.5.4. Anélisis Termogravimétrico (TGA-DTG).

Se realizé el analisis térmico (TGA, DTG) de CSARS-L fresco y usado. También se obtuvieron los
termogramas de Bk-SAR3L y Bk-CSR3L para comparar (Figura 3.16). Todos los perfiles mostraron
cuatro etapas en el proceso de degradacion.

Etapa 1 (30-145 °C), atribuida a la desorcion de agua fisisorbida, con pérdidas de masa entre 8 y 14 %
para los precursores en blanco, 7,7 % para CSAR3-L y 12,0 % para CSAR3L-Cu [40].

El segundo proceso en el rango 145 — 360 °C se asocio a la ruptura de enlaces glicosidicos,
descarboxilacion y apertura de anillos de polisacaridos con una pérdida de peso significativa de 34,9
%, 44,2 %, 36,1 % y 36,0 % para Bk-SAR3L, Bk-CSR3L, CSAR3-L y CSAR3L-Cu, respectivamente
[39], [41].

En la tercera ventana de temperatura, 360 - 600 °C, se produjo la degradacién de la materia organica
por combustion. Sin embargo, se observaron algunas diferencias al comparar los precursores de Bk y
el compuesto adsorbente fresco, lo que sugiere interacciones estructurales entre el alginato y el
quitosano. En presencia de cobre, los procesos de degradacion ocurren a temperaturas mas bajas
debido al efecto catalitico del metal. La Tabla 3.4 muestra los datos obtenidos del analisis TGA y DTG.

Finalmente, en el rango de 600 °C a 800 °C, se formaron especies metélicas (hidroxidos carbonatos
de calcio y/o dxidos de cobre), dando lugar a pesos de residuo de 16,3 %, 9,0 %, 10,5 % y 21,0 % para
Bk-SAR3L, Bk-CSR3L, CSAR3-L y CSAR3L-Cu, respectivamente [42].
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Tabla 3.4. Parametros de degradacion térmica de BkSAR3-L, BkCSR3-L, CSAR3-L, y CSAR3L-Cu.

Compuesto Etapa Pérdida de masa Tmax
P (Rango de T, °C) (%) (°C)
30 - 145 14,7 64
145 - 380 34,9 236 - 268
BkSAR3-L ’
381 - 489 - 595 6,0y 14,9 459 - 590
595 - 800 13,0 676
30 - 140 8,0 65
145 - 380 44,2 280
BkCSR3-L '
380 - 517 - 600 18,6y 12,8 446 - 532
600 - 800 74 667
30-143 77 57
CSAR3-L 143 - 370 36,1 281
370 - 593 32,3 510 - 540
593 - 800 13,4 643
30- 140 12,0 78
140 - 360 36,0 245
CSAR3L-C ’
y 30 - 415 - 550 17,0y 9,0 389 - 503
550 - 700 5,0 652
—BK-CSR3L T T T
100 4 ——BK-SAR3L
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Figura 3.16. Andlisis termogravimétrico de Bk-SARSL, Bk-CSR3L, CSAR3-L y CSAR3L-Cu.

Es importante mencionar la influencia de los iones de calcio en los perfiles de TGA de los blancos de
precursores (Bk-SAR3L, Bk-CSR3L). En ausencia de este elemento, la descomposicion de SA'y CS
ocurre en dos etapas. Ademas, se destaca el efecto catalitico del cobre en el compuesto CSAR3L-Cu,
donde se identificd una disminucion significativa de Tmax en las etapas 2 y 3 del proceso de degradacion
[43].
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3.6. Cinética de adsorcion

Para describir la cinética de adsorcién de Cu?* en el compuesto CSAR3-L (utilizando las condiciones
establecidas en 3.3), con una distribucion granulométrica T-40, se evaluaron los modelos cinéticos de

pseudo primer orden (Ecuacion 2.4) y de pseudo segundo orden (ecuacion 2.5), de acuerdo con sus
expresiones lineales.

La Tabla 3.5 muestra los resultados obtenidos del modelado de los datos experimentales. Los valores
del coeficiente de correlacion (R?) indican un buen ajuste de los datos al modelo de pseudo segundo
orden. Ademas, el valor calculado de la capacidad de adsorcién (qe,car), que fue de 284,9 mg Cu?*/g,
resultd ser cercano al valor obtenido experimentalmente (288,0 mg Cu?*/g) (Figura 3.17 a).

Tabla 3.5. Parametros cinéticos del biocompuesto CSAR3-L.

Modelo k Geq R?
Pseudo primer-orden 0.01117 169.55 0.9557
Pseudo segundo-orden 0.00017 284.88 0.9993

El valor constante de pseudo-segundo orden (1,7 x 104 g/mg min) sugiere una alta tasa de adsorcion
de cobre en CSAR3-L y los errores calculados muestran desviaciones inferiores al 10 %. Su expresion
asume que la etapa limitante en un proceso de adsorcién es la transferencia de masa del ion metéalico
desde el seno de la solucién a la superficie del adsorbente, ademas de que la superficie tiene mas de

un sitio de sorcion [44], [45], [46]. Esto es consistente con los grupos funcionales identificados en la
etapa de caracterizacion.

a) b)
Cinética de adsorcion de CSAR3L Isoterma de adsorcion de CSAR3L
400 400
= 300 1 300 BT LA
%2 200 4 = qt (2do Ord) 'g 200
é mmm=m T ® qt(Exp) é ®  ge(exp)
6—" 100 - /,”_ — — — gt (Ler Ord) d._; 100 1. Langmuir
= — = . Freundlich
0 0

0 100

300
Tiempo (min)

200 400

200.0  300.0

C.(mglL)
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Figura 3.17. a) Evaluacion de la cinética de la reaccion CSAR3-L: modelos de pseudo primer- y pseudo
segundo-orden vs datos experimentales. Condiciones de andlisis: DAd= 0,5 g/L, pH = 6,0, T = 25 °C, C; = 250
mg/L, tamiz: S-40. b) Evaluacion de isoterma de adsorcion de CSAR3-L mediante modelo de Langmuir y
Freundlich. Condiciones de analisis: DAd = 0,5 g/L, pH = 6,0, T = 25 °C, C; = 10-500 mg Cu*?L, tamiz: S-40 y
Qe = 360 min.

Para la aplicacion de los modelos isotérmicos de Freundlich, (ecuacion 2.6) y Langmuir, (ecuacion 2.7),
se realizaron experimentos discontinuos a pH 6,0, 25 °C, con una dosis de adsorbente de 0,5 giL,
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distribuciones de tamafio de particulas que oscilaron entre 420 y 840 um, tiempo de equilibrio Ge: 360
minutos y la concentracién inicial de cobre se varid entre 10 - 500 mg Cu2*/L. Los resultados se
presentan en la Figura 3.17 b.

En el rango de concentracion de 10 a 100 mg Cu2*/L, se observé una remocion total del contaminante,
mientras que en el rango de 100 a 500 mg Cu2+/L, la eficiencia de remocién disminuyé gradualmente
hasta alcanzar aproximadamente el 65 %.

En términos de capacidad de adsorcién, se obtuvo un ge experimental de 288,0 mg Cu2*/g después de
un tiempo de contacto de 360 minutos para el material CSAR3-L.

Los valores del coeficiente de determinacion (R2) para los modelos de Freundlich y Langmuir fueron
0,780 y 0,998, respectivamente, lo que indica que el material CSAR3-L se ajusté adecuadamente al
modelo de Langmuir para describir la adsorcidn en equilibrio del cobre.

Ademas, para el proceso de adsorcion en monocapa, se determinaron los parametros del modelo de
Langmuir: una constante de equilibrio de K. = 0,244 L/mg y una capacidad méxima de adsorcién de
gmax = 300,3 mg Cu?*/g, lo que confirma que se trata de un proceso de adsorcién de naturaleza quimica
[47].

3.7.Conclusiones parciales

Este capitulo abordo el desarrollo de biocompuestos formados mediante la combinacion de alginato
(SA) y quitosano (CS) en una proporcion 1:1 (peso/peso) para la adsorcion de cobre en agua. Se
exploraron varios factores que influyeron en las caracteristicas del biosorbente y se examinaron las
condiciones de sorcion. Se propusieron tres medios de gelificacidn para el biosorbente, destacando las
condiciones de la ruta R3 (via one-pot), que utilizé solucién de NaOH y CaCl, (CSAR3-L). A través de
esta ruta se logrd una buena dispersion de SA en CS. Ademas, se demostrd que el secado por
liofilizacion y una distribucion del tamafio de particulas entre 420 um y 840 um mejoran la captura de
iones de cobre en la superficie del material.

El estudio identificé el pH como una variable crucial en la captura de cobre (qe), estableciendo un rango
Optimo de sorcion entre pH 5 y 6. Al controlar cuidadosamente los parametros de reaccion, el
compuesto CSAR3-L alcanz6 una capacidad de sorcion maxima de 288,0 mg Cu2t/g a 25 °C. Las
condiciones 6ptimas para la adsorcion incluyen una dosis de adsorbente de 0,5 g/L, un rango de pH de
5a 6y un tiempo de contacto de 360 minutos.

El analisis de los precursores (Bk-SAR3L y Bk-CSR3L) y de su mezcla mecanica (Bk-SAR3L + Bk-
CSR3L) confirmé que la interaccion entre CS y SA mejora tanto la capacidad de sorcion como la tasa
de eliminacion de cobre. De esta manera se demuestra el efecto sinérgico en la eficiencia de remocion
del material CSAR3-L.

Las técnicas de analisis DRX, FTIR, XPS y SEM-EDS permitieron identificar los grupos funcionales
activos responsables de la eliminacién del cobre, tales como carboxilatos, aminas, amidas y grupos
hidroxilo. La formacion de carbonato de calcio en la superficie del sorbente proporcioné sitios
adicionales de sorcion para CSAR3-L. Después del proceso de sorcion, se detecté en CSAR3L-Cu una
fase cristalina de sulfato de cobre hidroxilado (posnjakita). La desaparicion de calcio en la superficie del
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material sugiere un mecanismo de intercambio ionico durante el proceso. Ademas, se identifico la
presencia de iones de cloruro adsorbidos durante la sintesis, los cuales son reemplazados por iones
de sulfato durante la adsorcion, tal como se evidencié mediante los analisis de XPS y EDS-SEM. Se
considera que las especies cationicas (Ca?* y Cu?*) estan asociadas con los grupos amino y
carboxilicos presentes en la estructura del biomaterial.

Los estudios termogravimétricos confirmaron la estabilidad térmica del material, influenciada por el
método de regeneracion, y resaltaron el efecto sinérgico de los precursores reticulados. Los resultados
de XPS validaron la proporcionalidad atémica en el biocompuesto con respecto a los precursores de
CS y SA, mientras que también sugirieron que el intercambio ionico y la coordinacion de metales con
especies organicas son los mecanismos predominantes en la adsorcion de cobre.

La cinética y las isotermas de sorcion se ajustaron adecuadamente a los modelos de pseudo segundo
orden y Langmuir, lo que sugiere un proceso de quimisorcion, con la formacion de una monocapa y la
presencia de multiples sitios activos.

A través de micrografias y estudios de fisisorcion, se verificd que CSAR3-L presenta una textura
macroporosa, lo que favorece la difusién del contaminante y como consecuencia las propiedades de
sorcion.

Estos resultados abren nuevas posibilidades para el uso de biocompuestos basados en alginato y
quitosano, ofreciendo un enfoque novedoso, eficaz, de bajo costo y respetuoso con el medio ambiente,
ampliando asi su potencial de aplicaciones.
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4. Capitulo 4: Funcionalizacion de biomateriales de
quitosano y alginato con carbonato

En el capitulo anterior, se exploraron diversos factores de sintesis, como el medio de gelificacién, las
técnicas de secado y la interaccion de los precursores CS-SA, junto con factores operativos en el
proceso de adsorcion, tales como el pH, el tiempo de contacto y el tamafio de particula. Estos factores
demostraron tener una influencia significativa en las propiedades de sorcion de cobre en los
compuestos basados en CSA, generando resultados alentadores que refuerzan el desafio de mejorar
las propiedades del biomaterial. Uno de los hallazgos mas relevantes fue la presencia de carbonatos
en la superficie de CSAR3-L, cuya deteccion indico una mayor eficiencia en el proceso de sorcion. Este
descubrimiento sugiere un potencial sinérgico entre los carbonatos y las propiedades de sorcién del
material, abriendo un camino prometedor para futuras investigaciones. En consecuencia, el presente
capitulo se centra en la prepararon de biocompuestos a base de quitosano y alginato de sodio (CSA)
con la generacion “in situ” de carbonato de calcio (CSAS_Ca), mediante un procedimiento simple,
directo, econdémico y ecoldgico, para la remocion de cobre y plomo Figura 4.1.

Formacion de
carbonatos
“in situ”

Capacidad
de adsorcion
de cobre

Orden de
combinacion
deCSy SA

Formacion
de poros

~

-

~ < - Adsorbato |-~

Figura 4.1. Variables estudiadas para bioadsorbentes CSA funcionalizados con carbonatos y su influencia
sobre la capacidad de adsorcion de cobre y plomo.
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Asimismo, se aprovecharon las morfologias obtenidas con el carbonato de calcio para generar poros
(P) en el material (CSASP_Ca), con el objetivo de mejorar el desempefio del biomaterial para la
remocion de los metales mencionados.

Durante la formacion de centros activos de sorcién (o sitios de intercambio idnico) de carbonato de
calcio (Ca), se evaluaron nuevas condiciones de secado (S) para lograr caracteristicas estructurales y
superficiales en el biosorbente, buscando promover la efectividad de remocién. Se probaron tres
métodos: liofilizado (L), secado al vacio con metanol (M) y una combinacion de ambos, liofilizado mas
secado al vacio con metanol (LM). Los biocompuestos preparados se designaron de la siguiente
manera: CSAL_Ca, CSAM_Ca y CSALM_Ca, donde CS = Quitosano, A = Alginato, L = Liofilizado y M
= Metanol. Se examinaron los efectos de la temperatura y la dosis de adsorbente sobre la capacidad
de sorcion de Cu2* o0 Pb2*, y las propiedades de desorcidn del material con mejor rendimiento.

En la cuarta generacion de sorbentes, se utilizo el carbonato no solo para generar centros activos de
sorcion, sino también para formar poros. Ademas, se investigé la influencia de orden de combinacion
de los precursores para la obtencion de compuestos CSALPM_Ca y ACSLPM_Ca. Para optimizar aun
mas el proceso, se variaron los niveles de concentracion inicial de precursores, para obtener
compuestos ACSLPM_Ca (0,25 %; 0,5 %; 1,0 % pl/v). Se utilizaron las mismas herramientas
termodinamicas, cinéticas y de caracterizacion para evaluar los resultados y comparar el desempefio
de los biocompuestos.

4.1. Efecto del carbonato de calcio sobre la adsorcion de Cu?* y Pb?*

El comportamiento de adsorcion del compuesto CSAL_Ca se estudié bajo las siguientes condiciones
de medicion: DAd=0,5¢g/L, T =25 °C, pH =6, Ci = 200 mg Cu?*/g y tiempo de contacto O = 1440 min.
CSAL_Ca exhibié una capacidad de adsorcion mejorada (ge) de 360 mg Cu2*/g (R: 90 %), como se
muestra en la Figura 4.2 a. Al comparar este comportamiento de sorcion con el compuesto obtenido
en el capitulo anterior (CSAR3-L), se observa un aumento de aproximadamente un 20 %, lo cual puede
atribuirse al mayor nivel de dopaje del material en su preparacion con carbonato de sodio.

500 Efecto de funcionalizacion con carbonato 500 Efecto del metal sorbido - CSAL_Ca
400 : a) ; 400 Las s s b) $
_ = ]
o - -
e 300 5 ? s ;g 300 . ’
= 200 ;0 = 200,
hd 0 ; e CSAL Ca o 8 e Cobre
& CSAR3-L 100 ® Plomo
o - o0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 4.2. Comparacion de capacidad de adsorcion: a) CSAR3-L vs CSAL_Ca, para remocién de cobre, b)
Respuesta de CSAL_Ca para adsorcion de cobre y plomo. Condiciones de analisis: DAd = 0,50 g/L, T = 25°C,
Ci =200 mg Cu?/L, pH = 6, O = 1440 min, tamiz: T-40.
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También se probd la capacidad de adsorcion de CSAL_Ca contra soluciones de plomo, demostrando
una eliminacién del 100 % del metal después de un tiempo de contacto de 120 min, como se ilustra en
la Figura 4.2 b, con un ge de 396,3 mg Pb2*/g. Esto indica la mayor afinidad de CSAL_Ca por el plomo
en comparacion con el cobre. En este sentido, Papageorgiou et al. asocié este comportamiento del
material frente al plomo, con la fuerza de unidn entre el metal y el oxigeno del carboxilato del alginato,
estableciendo la siguiente escala: Pb2* > Cu2* > Ca2, y lo relaciond con el nimero atémico, la
participacion de orbitales internos, el enlace covalente y el numero de coordinacion de la especie [1].
Por otra parte, Deng et al, demostré la fortaleza que presentan los grupos nitrogenados en la formacion
de complejos con el plomo [2]. Respecto a la participacion del carbonato en la sorcion del material, la
mayor afinidad del compuesto por el plomo se asoci6 al producto de solubilidad de la sal formada en la
superficie del material [3].

4.1.1. Efecto de la temperatura sobre la capacidad de adsorcion.

Se investigo el impacto de la temperatura sobre la capacidad de adsorcion del material CSAL_Ca dentro
del rango de temperatura de 20 °C a 35 °C. Para las pruebas de adsorcién de plomo la dosis de
adsorbente (DAd) se redujo a 0,25 g/L, debido a que se observo una eliminacién completa en ensayos
con dosis de 0,50 g/L (Figura 4.3 b). Las demas condiciones de andlisis se mantuvieron como en
experimentos anteriores.
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Figura 4.3. Efecto de la temperatura sobre la capacidad de sorcién de CSAL_Ca: a) cobre, b) plomo. c) Efecto
de la temperatura sobre la liberacién de calcio CSAL_Ca durante la adsorcién de Pb?*. d) Efecto del proceso
de secado con metanol sobre la sorcién de cobre a 35°C: CSAL_Ca, CSAM_Ca y CSALM_Ca.
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Los resultados de sorcion de cobre y plomo demostraron un incremento proporcional en la cinética del
proceso con el aumento de la temperatura, alcanzando un méaximo a 35 °C. Sin embargo, no hubo un
aumento notable en la capacidad de sorcion (qe) de CSAL_Ca con respecto a las variaciones de
temperatura, como se muestra en la Figura 4.3 a-b. El rango de temperatura se limit6 en 35 °C, debido
a que la temperatura de un vertimiento por encima de los 40 °C se considera una fuente de
contaminacion térmica, ademas que el incremento de la temperatura representa un mayor gasto
energético en un sistema de tratamiento de aguas.

Para corroborar el mecanismo de intercambio i6nico, se analizo la liberacion de iones calcio durante el
proceso de sorcion de plomo sobre CSAL_Ca a las temperaturas analizadas. Los resultados sugieren
que mientras el material adsorbe cationes de plomo, se produce la liberacién de calcio, adicionalmente,
en la medida que se aumenta la temperatura se proporciona una mayor liberacion de cationes calcio
(Figura 4.3 c).
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Figura 4.4. Andlisis cinético de CSALM_Ca: pseudo primer orden: a) Cobre, ¢) Plomo, pseudo segundo orden,
b) Cobre, d) Plomo.

Los datos experimentales para la adsorcion de cobre y plomo se ajustan al modelo de pseudo segundo
orden y las constantes de adsorcion calculadas confirman el aumento en la tasa de sorcién al aumentar
la temperatura (Figura 4.4, Tabla 4.1).
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Tabla 4. 1. Valores de constantes de velocidad de pseudo segundo-orden del compuesto CSALM_Ca para la
adsorcién de cobre y plomo.

Temperatura ko
(°C) Cobre Plomo
20 1,61 x 104 5,28 x 10
25 2,14 x 10 1,76 x 103
30 3,95 x 10 7,03 x 103
35 7,00 x 10 1,06

4.1.2. Efecto del proceso de secado y metanol sobre las propiedades adsorbentes

En este apartado, se presenta el estudio sobre los efectos del secado al vacio en presencia de metanol
sobre la capacidad de sorcion de cobre de CSAM_Ca y CSALM_Ca, respecto al material estudiado
CSAL_Ca. Ci = 200 mg Cu2*/L, T = 35 °C, DAd = 0,50 g/L, pH = 6 y ©; = 1440 min, fueron las
condiciones de prueba utilizadas.

Las capacidades de sorcidn de estos tres materiales resultaron relativamente cercanas: 376 mg Cu2+/g
para CSAL_Ca, 391 mg Cu2*/g para CSAM_Ca y 386 mg Cu?*/g para CSALM_Ca. Sin embargo, es
importante mencionar que CSAM_Ca alcanzé el equilibrio de sorcién a los 1440 min, mientras que
CSAL_Ca alcanzd el equilibrio a los 360 min, y CSALM_Ca mostrd una cinética de adsorcion més alta,
alcanzando el equilibrio a los 240 min. (Figura 4.3 d).

Las diferencias resultantes pueden ser atribuidas a las diferentes propiedades texturales de los
biomateriales, asociadas a las condiciones de secado de cada biocompuesto.

4.1.3. Analisis de la dosis de sorbente

La Figura 4.5 a, presenta la respuesta de adsorcion de cationes Cu?* y Pb2* en CSALM_Ca cuando se
usaron diferentes dosis de sorbente. Para la sorcién de cobre, se lograron capacidades de 386 mg
Cu?*/g, 393 mg Cu2*/gy 370 mg Cu2*/g en dosis (DAd) de 0,50 g/L, 0,25 g/L y 0,10 g/L, respectivamente.
Es necesario aclarar que no se observo diferencia significativa entre dosis de 0,50 g/L y 0,25 g/L para
el rango de concentracion inicial de 200 mg Cu2*/L. Sin embargo, vale la pena sefialar que la dosis de
0,25 g/L dio como resultado un valor qe ligeramente mayor.

La evaluacién de la dosis de CSALM_Ca en presencia de soluciones de plomo mostré una eliminacién
completa del contaminante con las cargas de adsorbente mas altas (0,50 g/L y 0,25 g/L), esto refleja el
incremento de la capacidad de adsorcion con la disminucion de la dosis, comportamiento que se debe
observar hasta el punto en el que el material se satura. Una dosis de 0,10 g/L dio como resultado un ge
de 1812 mg Pb?*/g, lo que sugiere que a partir de una menor cantidad de adsorbente se logra obtener
una eliminacion eficaz del plomo (Figura 4.5 a).
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4.2.1soterma de adsorcion de CSALM_Ca

Para describir el proceso de sorcion en la interfaz de CSALM_Ca con iones cobre y plomo, se analizaron
los modelos de Freundlich (ecuaciéon 2.6) y Langmuir (ecuacion 2.7) a través de sus ecuaciones
lineales. Las condiciones iniciales para construir la isoterma de adsorcion de cobre fueron las
siguientes: temperatura T = 35 °C, dosis de adsorbente Dad = 0,25 g/L, pH = 6,0 y tiempo de contacto
Oc = 360 min.

En estas condiciones, se hicieron evidentes dos limitaciones. Primero, las tasas de eliminacion dentro
del rango de concentracion de 10 a 100 mg Cu?*/L dieron como resultado menos del 77 % de
eliminacion de contaminantes, lo que resultd en una concentracion de cobre residual relativamente alta
en la solucion. En segundo lugar, al ajustar el pH a 6 pruebas con concentraciones de cobre superiores
a 300 mg/L produce turbidez en la solucidn. Este fendmeno se atribuy6 a la priorizacion de la reaccidn
de precipitacion de cobre en presencia de NaOH, debido a la alta concentracion de cobre en la solucion,
que compite con la reaccion de neutralizacion de protones (Figura 4.5 b).

a) b)
Dosis de adsorbente vs metal Remocion de cobre sobre CSALM_Ca
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Figura 4.5. Efecto de la dosis de adsorbente sobre CSALM_Ca: a) capacidad de sorcion de cobre y plomo, b)
remocion de cobre, condiciones de analisis: Dad = 0,25 g/L; T =35 °C, pH =6y O = 360 min.

Para abordar estas limitaciones y favorecer la sorcion en lugar de la precipitacion, en los ensayos con
cobre la dosis de adsorbente se aumentd a 0,50 g/L y el pH se ajust6 a 5. En estas condiciones, se
lograron eficiencias de eliminacion superiores al 90 % dentro del rango de concentracién de 10 mg
Cuzt/L a 100 mg Cu?*/L. Para concentraciones iniciales mas altas (100 mg Cu?*/L a 1000 mg Cu?*/L),
las eficiencias de eliminacion disminuyeron del 83 % al 25 % (Figura 4.6 a).

Comparando los resultados a una concentracién inicial de 200 mg Cu2*/L con pruebas previas que
involucran el efecto de la dosificacion de sorbente a pH 6 usando el material CSALM_Ca, se obtuvo un
e de 386 mg Cu?/g (Figura 4.5 a). Por otro lado, el ge observado en la isoterma de adsorcién a pH 5
se redujo a 319,7 mg Cu2*/g, ya que el ajuste del pH evitd eventos de precipitacién en el reactor. Los
valores experimentales indicaron que a medida que aumentaba la concentracion inicial del
contaminante, también aumentaba la capacidad de adsorcién del material hasta el punto de saturacion
del material, donde el ge tiende a estabilizarse. Los valores de los pardmetros para los modelos
isotérmicos evaluados y su R correspondiente se informan en la Tabla 4.2.

121



Los resultados sugieren que el modelo de Langmuir se ajusta mejor a los datos experimentales
obtenidos, indicando un proceso de sorcion en monocapa (Figura 4.6 b). La capacidad méxima de
adsorcion de CSALM_Ca, calculada con el modelo de Langmuir es de 429 mg Cu?*/g, mostrando una
desviacion del 5,1 % del valor experimental (451 mg Cu2+/g).
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Figura 4.6. Capacidad de sorcion de CSALM_Ca (T =35 °C, pH =5, O =
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Tabla 4. 2. Pardmetros isotérmicos de Langmuir y Freundlich del CSALM_Ca en la adsorcién de cobre y plomo.

(e, max.
Modelo Metal mg Me*/g k R?

Langmuir Cobre 4293 0,086 0,999
Plomo 1742,7 0,031 0,996
. Cobre - 91,25 0,871

Freundlich ’
unel Plomo : 414,88 0,869

Me: Cu o Pb.

En el caso del plomo se observd un comportamiento similar a los datos de remocidn de cobre, pero
esta vez con una dosis menor de CSALM_Ca (0,1 g/L). La eliminacion completa del contaminante se
logré dentro del rango de concentracion inicial de 10 mg Pb2*/L a 50 mg Pb2*/L. Sin embargo, para
concentraciones iniciales mas altas (100 mgPb2*/L a 1000 mgPb2*/L), la eficiencia de eliminacion
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disminuye del 75 % al 18 % (Figura 4.6 c). El mejor ajuste de los datos experimentales corresponde al
modelo de Langmuir (Figura 4.6 d), arrojando un gemax calculado de 1742 mg Pb2*/g. Este valor indica
una desviacion del 4 % de los resultados experimentales (1666 mgPb?*/g), como se observa en la Tabla
4.2.

4.3. Estudios de desorcion y reutilizacion de CSALM_Ca

La regeneracion y reutilizacion del adsorbente son aspectos esenciales no sélo para mitigar el impacto
ambiental, sino también para garantizar la competitividad y viabilidad economica frente a los materiales
adsorbentes empleados en la actualidad. La capacidad de regeneracion ayuda a reducir costos
operativos y facilita ciertas consideraciones practicas en su implementacion a gran escala.

Con este proposito, la desorcion de Cu2ty Pb?* del adsorbente mas eficaz, CSALM_Ca, se llevo a cabo
empleando una solucion de EDTA-Nas 0,10 M, como agente desorbente. Para el analisis de
adsorcion/desorcion, se seleccioné una Ci: 200 mg/L y las dosis de adsorbente utilizadas fueron 1,0
g/L para eliminacion de cationes cobre y 0,20 g/L para plomo.

La Figura 4.7, ilustra las eficiencias de CSALM_Ca en los ciclos de adsorcion/desorcion. Se puede
observar que la adsorcion disminuy6 después de cada ciclo. Sin embargo, el adsorbente todavia retenia
aproximadamente el 75 % de Cu2*y el 62 % de Pb2* después del tercer ciclo.

Después de cada ciclo, el tratamiento de CSALM_Ca con EDTA condujo a una desorcion de
aproximadamente el 92 % de los cationes. Esto podria atribuirse al cambio de pH de la solucion (pH
10) y a la capacidad del EDTA-Nas para formar complejos de cationes metalicos.

La disminucién de la capacidad de adsorcion evidenciada después de cada ciclo podria atribuirse a la
pérdida de masa durante los procesos de adsorcion/desorcion/regeneracion/adsorcion, que involucran
cambios de pH, filtrado, lavado y secado.

Estudio de regeneracion/reuso de CSALM_Ca

Recuperacioén (%)

1 2 3
Namero de ciclos

B Ads cobre ® Des cobre ® Ads Plomo Des Plomo

Figura 4.7. Estudio de regeneracién/reutilizacion de CSALM_Ca para eliminacién de agua de Cu?*y Pb?.
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El estudio confirmé que el EDTA eliminé las especies formadas en la superficie después del proceso
de adsorcion (por ejemplo, posnjakita y carbonatos de plomo). Investigaciones adicionales demostraron
que, durante el proceso de regeneracion, el material recuperd la fase activa del carbonato de calcio. Se
desarrollaron experimentos de desorcion con HCI 0.10 M, sin embargo, se detectd que el medio acido
provoca dafios en la estructura del material. Probablemente, se disuelve parte del quitosano en el medio
acido.

4.4. Caracterizacion de los adsorbentes

En lo que corresponde a la preparacion de los materiales CSA-Carbonato, las modificaciones
propuestas en la mezcla de los precursores CSA, como: igualar la concentracion de las soluciones
iniciales de CS y SA al 0,5 % plv, e incrementar la temperatura de solubilizacién/combinacion de los
mismos a 40 °C, permitié mejorar la viscosidad y la aglomeracion del gel CSA (Anexo 1 - Figura A1.3
a-b). Los compuestos de CSA-carbonato se obtuvieron en un medio de gelificacion formado por cloruro
de calcio/carbonato de sodio/hidroxido de sodio. Como se discutié en el capitulo anterior, a través de
este medio de regeneracion se aprovecha la interaccion del Ca?* principalmente con las cadenas de
gulurunato (Gul) del alginato, y las propiedades de gelificacion de CS en medio basico [4], [5]. Al ajustar
el pH a 7 en el medio de gelificacion, las cargas negativas del alginato (COO") y las cargas positivas
del quitosano (NHs*) se atraen entre si a través de interacciones electrostaticas, creando una estructura
de gel estable (complejo polielectrolitico) [6]. Se utilizo el valor de pH previamente mencionado para
incorporar el carbonato en la solucién y evitar reacciones acido-base, con el objetivo de favorecer
interacciones entre los iones de calcio (residual de Ca%* que no reacciona con Gul) y los grupos amino
del biocompuesto [7]. El proceso de liofilizacidn, a su vez, transforma los hidrogeles en criogeles
macroporosos. Por otro lado, es bien sabido que el uso de disolventes de molécula pequefa, como el
metanol, permite un desplazamiento eficiente del agua, lo que dio como resultado un secado al vacio
mas rapido en condiciones mas suaves [8].

4.4 1. Espectroscopia FTIR

Se empled espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), realizada en modo de
transmision, para identificar grupos funcionales (GF) en los biocompuestos CSA-carbonato y dilucidar
cambios en el patrén espectral resultantes de la interaccion con analitos (Cu2* y Pb2*). La Figura 4.8,
muestra la zona del espectro FTIR con las sefiales destacadas de los compuestos CSAL_Ca (a),
CSAM_Ca (b) y CSALM_Ca (c). Se observaron patrones de sefiales similares entre los espectros FTIR
de los nuevos biocompuestos. Como se discutio en el capitulo anterior, la presencia de carbonato en
los materiales CSAL_Ca, CSAM_Ca y CSALM_Ca genera una banda ancha y pronunciada dentro del
rango de 1700 cm'y 1300 cm-! la cual se solapa con las sefiales de los grupos amina, amida y carboxilo
de los biopolimeros CS y SA, respectivamente.

En la regién de 1200 - 900 cm, se evidenciaron los picos asociados con los enlaces C-O de la
estructura del sacarido [9], [10]. Es importante destacar que las sefiales a 874, 745y 712 cm™!, pueden
relacionarse con la formacion de carbonato de calcio en el material. En los biosorbentes CSAL_Ca y
CSALM_Ca, se identificaron sefiales de alta intensidad a 874 y 745 cm-1, atribuidas principalmente a
las vibraciones de flexién del CO, relacionadas con interacciones de carbonato y calcio. En contraste,
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sobre el espectro CSAM_Ca las bandas distintivas de interacciones entre Ca%* y COs? de carbonato
de calcio se visualizaron a 874 y 712 cm. Para complementar la discusion de las diferencias
observadas anteriormente, se hace uso de la herramienta DRX [11], [12].
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Figura 4.8. Espectros FTIR: a) CSAL_Ca, b) CSAM_Ca, c) CSALM_Ca, d) CSAL_Cu, &) CSAM_Cu, f)
CSALM_Cu, g) CSAL_Pb, h) CSAM_Pb, i) CSALM_Pb.

Al comparar los espectros de las muestras frescas y usadas entre el rango de 1700 - 1300 cm!, se
pudo observar una divisién en dos bandas a 1620 y 1425 cm-' (Figura 4.8 d-f). Las sefales que
aparecen a 794, 602, 515 y 430 cm-', junto con las modificaciones espectrales en los rangos de 1200
y 950 cm' en los materiales usados (CSAL_Cu, CSAM_Cu y CSALM_Cu), confirmaron las
interacciones de Cu-O y Cu-N asociadas con los grupos funcionales (GF) principales de CS, SA 'y
carbonato [13], [14], [15]. Cabe mencionar el cambio de intensidad del pico a 874 cm-!'y la desaparicion
del pico a 745 cm™" en los compuestos CSAL_Ca y CSALM_Ca luego del proceso de adsorcion de
cobre. Sin embargo, en el compuesto CSAM_Ca, persistieron las sefiales a 874 y 712 cm-!, indicando
que en CSAM_Ca, el carbonato de calcio no experimenté una reaccién completa.

Un escenario similar surgié con el plomo después de su sorcién en los materiales, las sefales de
carbonato de calcio en los compuestos CSAL_Ca y CSALM_Ca desaparecieron, mientras que las
sefiales de carbonato persisten en CSAM_Ca. Los picos caracteristicos de interaccion del plomo con
el adsorbente se observaron a 820 y 682 cm-' [16], [17], [18].
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4.4.2. Difraccion de rayos X.

En la Figura 4.9, se observan los espectros DRX de las muestras antes y después de ser utilizadas en
los procesos de adsorcion de cobre y plomo. Los compuestos CSAL_Ca y CSALM_Ca exhibieron
sefiales cristalinas correspondientes al patrén de difraccidn caracteristico de CaCO3 como fase vaterita,
es decir, 20 = 24,8°, 27,1°, 32,7°, 43,8°, 49,1° y 50,1°. Ademas, se pudieron observar sefiales de
calcita con menor intensidad en 20 = 23,0°, 29,4°, 35,9° y 43,1°. Por otro lado, CSAM_Ca solo exhibid
la fase cristalina de calcita de acuerdo con los resultados de FTIR [19], [20]. Se podria inferir que al
utilizar una relacién alta de calcio/carbonato de aproximadamente 10:1y al emplear la combinacién de
métodos de secado como liofilizacién y secado al vacio, se obtiene como resultado una mezcla
polimérfica de calcita y vaterita. Sin embargo, cuando se emplea el secado al vacio con metanol para
eliminar el agua, el polimorfo méas estable es la calcita [21]. Las intensidades de las sefiales de las fases
cristalinas atenuaron las sefiales correspondientes a la fase amorfa de CS y SA [22], [23].
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Figura 4.9. Espectros XRD de: a) CSAL_Ca, CSAL_Cu y CSAL_Pb, b) CSAM_Ca, CSAM_Cu y CSAM_Pb, y
c¢) CSALM_Ca, CSALM_Cu y CSALM_Pb. Asignacidn de patrones de difraccién de calcita (®), vaterita (@),
posnjakita (@), cerusita (®) e hidrocerusita (®).

Todos los compuestos después de la sorcion de cobre exhibieron la fase cristalina de posnjakita,
mostrando picos de difraccion en 28 = 12,8°, 25,7°, 33,2°, 34,3°, 37,1° y 44,9° [24], [25]. La muestra
CSAM_Cu también mostré sefiales de calcita, de acuerdo con los resultados de FTIR (Figura 4.9 b).
De manera similar, los bioadsorbentes utilizados en la sorcién de plomo mostraron el patrén de
difraccién de los carbonatos de plomo, como la hidrocerusita, presentando sefiales en 26 = 19,9°, 20,9°,
24,8°,27,2°, 34,1°, 34,2°, 40,5° y 49,1°, junto con el patrdn de cerusita en 26 = 24,8°, 25,5°, 29,1°,
35,6°,43,5° y47,0°. En este caso, las sefiales de calcita también persistieron en CSAM_Pb [26].

4.4.3. Caracteristicas texturales y superficiales.

Los biocompuestos CSAL_Ca y CSALM_Ca resultaron materiales esponjosos, brillantes, de apariencia
vitrea, ligeros y de baja dureza. Antes de las pruebas de sorcion, los sorbentes se molieron para
controlar el tamafio de las particulas (Figura 4.10 a, d, g). Después de los procesos de sorcion, los
materiales mantuvieron su morfologia aparente y retuvieron el tamafio de particula, como en el material
recién molido.
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Después del proceso de sorcion de cobre y plomo, se observé un notable cambio de color en todo el
material. En particular, el material adquirié un tono azul tras la sorcion de cobre y blanco tras la remocion
de plomo (Figura 4.10). Por otro lado, la muestra secada al vacio (CSAM_Ca) presentd una apariencia
rugosa y compacta, con un aspecto rocoso (Figura 4.10 d). Este tipo de textura podria haber afectado
negativamente ciertos procesos de difusion superficial, una hipdtesis que se respalda con la seccion
transversal incolora de CSAM_Ca tras la adsorcion de cobre (Figura 4.10 e). Estas observaciones
ofrecen una posible explicacion para la persistencia de la sefial de calcita en los espectros FTIR y XRD
de CSAM_Cu y CSAM_Pb.

Fresco Adsorcion de cobre Adsorcion de plomo

CSAL_Ca

CSAM_Ca

CSALM_Ca

Figura 4.10. Microscopia 6ptica con aumento de 8.0 X de biocompuestos: CSAL_Ca, a) fresco, b) Cu, c¢) Pb;
CSAM_Ca d) fresco, e) Cu, f) Pb; CSALM_Ca d) fresco, e) Cu, f) Pb.

La Figura 4.11, muestra las micrografias de los biosorbentes frescos y usados. CSAL_Ca present6
esferas con diametros que oscilaban entre 1y 4 um. Estas esferas estarian situadas sobre la superficie
del biocomposito y, en algunas zonas, incrustadas en el volumen del material (Figura 4.11 a). En otras
zonas de CSAL_Ca se observan superficies lisas y rugosas y la formacién de poros con diametros que
oscilan entre 0,70 ymy 2,2 um. (Anexo 1 - Figura A1.4 a-c).

La superficie del material CSAM_Ca (Figura 4.11 d) se mostré rugosa y agrietada, con aglomerados
irregulares y particulas romboédricas. Por el contrario, CSALM_Ca (Figura 4.11 g) mostr6 una
combinacion de areas lisas y rugosas que soportan particulas esféricas que varian en tamafio de 1,3
Mm a 3,5 um. Estas particulas esféricas resultaron mas abundantes en CSALM_Ca en comparacion
con el compuesto CSAL_Ca, y las morfologias de prismas rectangulares eran menos prominentes
(Anexo 1 - Figura A1.4). Las particulas esféricas y romboédricas corresponden a vaterita y calcita,
respectivamente [21], [27]. La adsorcién de cobre resultd en una modificaciéon de la morfologia de la
superficie del material original, transformandola en placas planas irregulares de diferentes tamafios
[28], [29]. Por el contrario, después de la adsorcion de plomo, la superficie exhibid cristales
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hexagonales, prismas rectangulares y microbarras. Especificamente, los materiales CSAL_Ca y
CSALM_Ca arrojaron una mayor proporcion de cristales hexagonales, mientras que el compuesto
CSAM_Ca reveld prismas predominantemente rectangulares [30], [31].
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Figura 4.11. Microscopia SEM con aumento de 5,0 KX de bioadsorbentes: a) CSAL_Ca, b) CSAL_Cu, ¢)
CSAL_Pb, d) CSAM_Ca, e) CSAM_Cu, f) CSAM_Pb, g) CSALM_Ca, h) CSALM_Cu, i) CSALM_Pb.

4.4.4. Andlisis de superficie especifica y volumen de poros

En referencia a las propiedades texturales obtenidas mediante adsorcién de nitrégeno para los
biocompuestos preparados, se obtuvieron isotermas que se califican como tipo Il o tipo IV, con un
pequefio bucle de histéresis que sugiere la presencia mesoporos en las muestras CSAL_Ca, CSAM_Ca
y CSALM_Ca (Figura 4.12). Este comportamiento podria estar relacionado con la presencia de
intersticios generados por particulas aglomeradas o agregados cristalinos (Anexo 1 - Figura A1.5). En
la Tabla 4.3 se reportan los valores de area superficial especifica y los volumenes de poro promedio,
(8], [32], [33].

Aunque la adsorcién de nitrogeno fue baja en estas muestras, a diferencia de las muestras CSAR3-C,
CSAR3-L y CSAR3-V, se logré determinar un valor de area superficial especifica, que ronda los 2 m?/g.
El volumen total de poros, calculado mediante el método correspondiente, se presenta de manera
informativa, considerando las limitaciones del método ante valores de adsorcidn tan reducidos.

Por lo tanto, se sugiere que la cantidad y calidad de los poros de los materiales no serian factores
determinantes en la cinética de sorcion del proceso de quimisorcidn de metales como cobre y plomo.
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Figura 4.12. Adsorcion de nitrogeno de biosorbentes CSAL_Ca, CSAM_Ca y CSALM_Ca.

Tabla 4. 3. Propiedades texturales obtenidas a partir de los datos de ads-des de N, a 77 K (SBET: Superficie
especifica, Vye: Volumen de microporos!, Vue: Volumen de mesoporos, Ve Volumen total de poros?).

1 2 3

Materid 80 o (o)
CSAL_Ca 2,0 0 0,10 0,10
CSAM_Ca 2.2 0 0,11 0,11
CSALM_Ca 1,8 0 0,05 0,05

1. Obtenido mediante método de a-plot. 2 Obtenido por Vup = Vr - Vip. 3 Obtenido por regla de Gurvich a P/Po =
0,98

4.4.5. Andlisis quimico de superficies XPS.

Los espectros XPS de barrido amplio brindan una descripcién general de los cambios quimicos que
ocurrieron en la superficie del material CSALM_Ca al entrar en contacto con soluciones de cobre y
plomo, siendo una herramienta util para la construccién de un posible mecanismo de sorcion. En la
Figura 4.13 a, se evidencié que la energia maxima de Ca 2p a 347 eV desapareci6é cuando se
adsorbieron los metales, apareciendo las sefiales caracteristicas del cobre y el plomo en cada caso
(Figura 4.13 b-c). Esto sugiere que se produce un mecanismo de intercambio iénico entre el calcio y

los metales pesados.

Los espectros de alta resolucion CSALM_Ca revelaron la presencia de sefiales para C 1s, 0 1s, N 1s
y Ca 2p, desconvolucionadas en picos individuales que pueden representar grupos funcionales
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especificos o sefiales superpuestas de grupos con energias de unién similares, los valores de las
asignaciones se han organizado en el Anexo 1 — Tabla A1.1.
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Figura 4.13. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X de barrido amplio (XPS) de: a) CSALM_Ca, b)
CSALM_Cu, y c) CSALM_Pb.

El espectro C 1s exhibi6 cinco sefiales en su envolvente, como se muestra en la Figura 4.14 a, con
picos en energias de enlace (BE) de 283,97 eV, 285,35 eV, 286,35 eV, 287,97 eV y 290,16 eV, que se
asignaron a (CC, CN), COH, (CO(NH), OCO), COO-y COs?%, respectivamente [33]. El espectro de O 1s
se deconvoluciond en tres sefiales: 530,99 eV, 531,80 eV y 532,86 eV, atribuidas a (CO3?), (COO:,
CO(NH)) y (OH, OCO), como se muestra en la Figura 4.14 b. El espectro N 1s revela una sefial a
399,06 eV, correspondiente a los grupos amina y amida. Finalmente, el espectro de Ca 2p presenta

dos sefiales divididas, 346,43 eV y 347,59 eV, que se asignaron a Ca(CO0), y CaCOs [19], [34] (Figura
415a).

En el compuesto con cobre adsorbido, CSALM_Cu, es relevante destacar que en el espectro C 1s se
observo, un aumento moderado en las posiciones de los picos debido a la interaccion del cobre con los
grupos hidroxilo, amina, amida, éter y carboxilato [39)].
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Figura 4.14. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) de alta resolucion de carbono, oxigeno y
nitrogeno: CSALM_Ca (a, b, ¢), CSALM_Cu (d, e, f) y CSALM_Pb (g, h, i).

Adicionalmente, la sefial de C 1s a 290,16 eV observada en CSALM_Ca desaparecié debido a la
reaccion del carbonato de calcio con sulfato de cobre, dando lugar a la formacién de posnjakita
(Cu4(S0O4)(OH)s(H20)) (Figura 4.14 d). Un efecto similar se observé en el espectro de O 1s, donde la
sefial se deconvolucion6 en dos picos: uno a 532,02 eV, asignado a interacciones de sulfato y
carboxilato con cobre, y otro a 533,42 eV, atribuido a interacciones oxigeno-cobre de amida, grupos
funcionales glicosidico-O y alcohol (Figura 4.14 e) [36]. El nitrdgeno también mostr6 un cambio a
400,09 eV (Figura 4.14 f), mientras que el azufre aparecié a 169,02 eV. Ademas, se observaron sefiales
caracteristicas del cobre relacionadas con posnjakita e interacciones con grupos carboxilato [28], [37],
[38] (Figura 4.15 b).
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Figura 4.15. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) de alta resolucion de: a) calcio (CSALM_Ca), b)
cobre (CSALM_Cu) y c) plomo (CSALM_Pb).
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Las sefiales C 1s en el compuesto CSALM_Pb se deconvolucionaron en cinco picos, marcando una
diferencia respecto a CSALM_Cu. En este caso, la sefial de carbonato (C1s) se retuvo, ya que se
produjo la reaccion de conversion de carbonato de calcio a carbonatos de plomo. En particular, no hubo
un desplazamiento significativo en la sefial de nitrdgeno, lo que puede atribuirse a la mayor afinidad del
plomo con el oxigeno. Finalmente, también se identificaron las sefiales de plomo en forma de cerusita
e hidrocerusita [16], [39], [40] (Figura 4.15 c).

4.4.6. Desorcion y reutilizacién de CSALM_Ca

Respecto al proceso de desorcion y regeneracion del compuesto CSALM_Ca se tomaron micrografias
SEM, espectros de DRX y analisis de TGA. En la Figura 4.16 a-b, se observan las micrografias SEM
del material CSALM_Ca DE, que representa el material resultante después del proceso de desorcion
de CSALM_Cu con EDTA 0,10 M. En las iméagenes se puede observar macroporos que miden entre
0,28 — 4,1 um, que corresponde a los espacios que han dejado las particulas de posnjakita que han
sido removidas de CSALM_Cu.

500 x 2.0 KX

CSALM_Ca DE

g 3

CSALM_Ca Re

Figura 4.16. Microscopia SEM del proceso de desorcion con EDTA-Nas (CSALM_Ca DE, DE: desorcion con
EDTA) del material CSALM_Ca después de adsorber cobre, con aumento de: a) 500 X y b) 2,0 KX. SEM del
material CSALM_Ca regenerado en el tercer ciclo de sorcion, con aumento de: ¢) 500 X y d) 2,0 KX.

De la misma manera, en la Figura 4.16 c-d se muestra la superficie del sorbente regenerado después
de los 3 ciclos de reutilizacion (CSALM_Ca Reg 3). En este caso se visualizaron particulas
romboédricas y poros en el material, lo que permitié explicar la recuperacion de una de las fases activas
del sorbente.

Los difractogramas de DRX corroboraron que la fase cristalina correspondiente a posnjakita fue
removida por completo con EDTA (CSALM_Ca DE) y en el proceso de regeneracion del material se
forman nuevamente la fase cristalina de calcita (CSALM_Ca Reg 3) (Figura 4.17 a).
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Mediante analisis de TGA se obtuvo un peso residual de 22 % para el biosorbente CSALM_Ca, lo cual
esta asociado al carbonato de calcio presente en el material (Figura 4.17 b).
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Figura 4.17. a) Espectros DRX de materiales CSALM_Ca, CSALM_Ca DE y CSALM_Ca Reg 3. b) Analisis
termogravimétrico de materiales CSALM_Ca, CSALM_Cu DE, CSALM_Pb DE y CSALM_Ca Reg 3.

También se realizé el analisis termogravimétrico del sorbente CSALM_Cu y CSALM_Pb después de
desorber el metal con EDTA, para los cuales se obtuvieron pesos residuos de 2.1 % y 4.2 %. Esto
implica que gran parte de los metales fue removido, Por Ultimo, también se obtuvo el peso residuo del
sorbente regenerado CSALM_Ca Reg 3, obteniendo un valor de 31 %, lo que significa que el material
recupera la carga de carbonato (Figura 4.17 a).

Por otro lado, también se desarrollaron ensayos de regeneracion del material CSALM_Cu en HCI 0,10M
(CSALM_Ca DHCI), con alta eficiencia en la remocion del metal. Sin embargo, los espectros FTIR
indicaron que tanto las sefiales correspondientes a las interacciones del metal con los centros activos
de sorcion, como las sefiales de CS desaparecen en el compuesto CSALM_Ca (Anexo 1 - Figura
A1.6). Corroborando que en medio acido se destruye la estructura del sorbente.

4.5. Formacion de poros con carbonato

Debido a los hallazgos encontrados y presentados en la seccion anterior respecto a la regeneracion del
material, donde se recupera la fase activa de carbonato de calcio, y a su vez, se generan poros en la
superficie, resulto interesante la sintesis y la medicion de actividad como sorbente de los compuestos
CSALPM_Cay ACSLPM_Ca de acuerdo a lo descrito en el numeral 2.4.4 y 2.4.5.

Para comparar el comportamiento de sorcion de los biocompuestos CSALPM_Ca y ACSLPM_Ca
respecto al sorbente CSALM_Ca previamente estudiado, se utilizaron las siguientes condiciones de
andlisis: DAd = 0,5 g/L, T =35 °C, pH =5, C; = 200 mg Cu?*/g y tiempo de contacto O¢ = 360 min. Se
observé que la incorporacidn de macroporos sobre el material CSALPM_Ca, permite una mejora del 14
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% en la capacidad de sorcion respecto al material CSALM_Ca, como se muestra en la Figura 4.18 a,
logrando obtener un ge de 370,4 mgCu2*/g

Por otro lado, la variacion en el orden de instilacion de los precursores en la sintesis del biocompuesto
ACSLPM_Ca, resulté en una remocién del 99 % y una capacidad de 394,5 mgCu?2*/g, superando el
rendimiento del material CSALPM_Ca (Figura 4.18 a).

a) Formador de poros y orden instilacion b) Concentracion inicial de precursores
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Figura 4.18. Capacidad de sorcidn de biosorbentes: a) efecto del orden de formador de poros y orden de
instilacién de precursores, b) efecto de la concentracién peso/volumen de precursores. Condiciones de
analisis: T = 35°C, pH 5 y O = 360 min.

Dado que el biosorbente ACSLPM_Ca mostrd un desempefio superior en la remocion de cobre, se
investigo la influencia de la concentracion de las soluciones de precursores en el rango 0,25 - 1,0 %
p/v (manteniendo la relacién AS:CS = 1:1 plp), para la preparacion de la mezcla ACS. Los resultados
indicaron que la mejor relacion para la mezcla de precursores corresponde a una concentracion inicial
de 0,5 % p/v (Figura 4.18 b).

4.6.Isoterma de adsorcion de ACSLPM_Ca

Para describir el proceso de sorcidén de los iones cobre y plomo en el sorbente ACSLPM_Ca, se
continuaron usando los modelos de Freundlich (ecuacién 2.6) y Langmuir (ecuacién 2.7). Las
condiciones iniciales para construir las isotermas de adsorcion fueron las siguientes: temperatura T =
35 °C, dosis de sorbente DAd = 0,5 g/L (cobre) y 0,1 g/L (plomo), pH = 5,0 y tiempo de contacto O =
360 min.

Bajo estas condiciones, el sorbente ACSLPM_Ca alcanzé eficiencias de remocion superiores al 95 %
dentro del rango de concentracién de 10 mgCu?*/L a 200 mgCu?*/L. Para concentraciones iniciales mas
altas (300 mgCu?/L a 1000 mgCu?*/L), las eficiencias de eliminacion disminuyeron del 78 % al 28 %
(Figura 4.19 a). Nuevamente los datos de la isoterma se ajustaron mejor al modelo de Langmuir,
obteniendo una capacidad maxima de sorcion de 538,9 mgCu?2+/g, lo cual representd una desviacién
del 4,8 % en relacion con el valor experimental (565 mgCu?+/g) (Figura 4.19 b).

El modelo Langmuir mostré un excelente ajuste de los datos experimentales, con un coeficiente de
correlacion R2 = 0.996, que permitié calcular la constante de Langmuir K. = 0,373 y el error maximo del
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modelo respecto a los parametros experimentales fue del 11,2 %, lo que respalda la idoneidad del
modelo para describir el comportamiento de sorcién de Cuz* en el sorbente ACSLPM_Ca.

a) b)
Remocion de cobre sobre ACSLPM_Ca Isoterma de adsorcion de ACSLPM_Ca
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Figura 4.19. Capacidad de sorcién de ACSLPM_Ca (T: 35 °C, pH: 5, Oc: 360 min): a) remocion de cobre vs
concentracion inicial, b) modelos isotérmicos de sorcién de cobre. DAd: 0,50 g/L Ci: 10 - 1000 mg Cu?*/L. c)
remocion de plomo versus concentracion inicial, d) modelos isotérmicos de adsorcién de plomo DAd: 0,10 g/L,
Ci: 10 - 1000 mg Pb2/L.

El comportamiento del sorbente ACSLPM_Ca en la remocién de plomo (Pb2*), demostro eficiencias
superiores al 93 % dentro del rango de concentracion de 10 mgPb2*/L a 200 mgPbZ*/L con una dosis
de sorbente de 0,1 g/L. Como en los casos anteriores, en la medida que la concentracion inicial se
aumentd entre valores de 300 mgPb2*/L a 1000 mgPb2*/L, la eficiencia de remocién disminuyd
progresivamente del 70 % al 24 % (Figura 4.19 c). El modelo de Langmuir permitié estimar una
capacidad méxima de sorcion de 1998,9 mgPb?*/g, con una desviacion relativa del 8,4 % respecto al
valor experimental obtenido de 2181,8 mgPb2*/g (Figura 4.19 d).

4.7. Estudios de desorcion y reutilizacion de CSALM_Ca

Los estudios de desorcidn, regeneracion y recuperacion del biosorbente ACSLPM_Ca presentaron un
comportamiento similar al material CSALM_Ca. La desorcion con EDTA-Na4 permitié remover hasta el
90 % de los cationes cobre y plomo (Figura 4.20).
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Figura 4.20. Estudio de regeneracién/reutilizacion de ACSLPM_Ca para eliminacién de agua de Cu?* y Pb?*,

En referencia a la reutilizacion del material, la eficiencia de remocion de cobre disminuye un 17 % tras
el tercer ciclo de regeneracion. En cuanto a la sorcion de plomo se registro una pérdida en la eficiencia
del 19 % en el tercer ciclo de uso.

Es necesario recalcar que persistieron las limitaciones del material al exponerse a soluciones acidas,
lo que evidencia su vulnerabilidad bajo estas condiciones. Este comportamiento sugirié que, aunque el
ACSLPM_Ca demostr6 un buen rendimiento en aplicaciones iniciales, su estabilidad quimica frente a
medios acidos continua siendo un desafio para su implementacién en tratamientos de aguas residuales
con caracteristicas adversas. Estas observaciones destacan la necesidad de futuras investigaciones
para mejorar la resistencia estructural y la eficacia en escenarios operativos reales.

4.8. Caracterizacion de ACSLPM_Ca

En esta seccion, se discuten de manera inicial las modificaciones aplicadas en el proceso de
preparacion de los materiales de la etapa V' y VI, las cuales se basan en las observaciones respecto a
la mezcla de los precursores, haciendo foco en: (i) el control del pH en 4,8 durante la solubilizacion y
combinacion de los precursores CS y SA, (i) la variacion en el orden de mezcla de los precursores
(CSA 0 ACS) y (iii) la concentracion de la solucién de los precursores (0,25 %; 0,5 %; 1,0 % p/v).

El ajuste del pH durante la preparacion del compuesto CSALPM_Ca, mejoré la compatibilidad de la
solucion CSA al reducir la formacién de aglomerados (Anexo 1 — Figura A1.3 c), sin embargo, el
cambio en el orden de instilacion (SA sobre CS) para la formacion de la mezcla ACS a pH controlado
4,8 y con soluciones de precursores al 0,5 % p/v, generd la mezcla con mejor compatibilidad (Anexo 1
- Figura A1.7 b). Li et al. explicd este fendomeno en términos de la relacion entre el pKa de los
precursores y su solubilidad en medio acuoso. EI CS es soluble a pH por debajo del valor de pKa (6,3),
debido a la protonacién de sus grupos amina primaria, mejorando su solubilidad con la disminucion del
pH al incrementar las repulsiones electrostaticas intermoleculares e intramoleculares. En contraste, el
SA es un polielectrolito que se solubiliza en soluciones a pH superior de su pKa (3,4 - 3,7), por debajo
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de este rango se forma un hidrogel de &cido alginico (Anexo 1 - Figura A1.8). Por tanto, la ventana
de compatibilidad para obtener el complejo polielectrolitico (PEC) se establecid en el rango de pH 4 -
6. En un pH 4,8 la mayoria de los grupos COO- en el SA permanecen desprotonados, mientras que la
proporcion de grupos NHs* en el CS es elevada, facilitando interacciones Coulombianas e hidofébicas
entre los grupos mencionados [41]. Yilmaz et al. encontraron que tanto la relacion de carga como el
orden de precursores, influyen en la formacion del complejo entre alginato con quitosano. Sus
experimentos mostraron mediante pardmetros termodinamicos, que afadir SA sobre CS permite
interacciones mas fuertes en el PEC, resultando en la obtencion de particulas de menor tamafio, en
comparacion con la adiccién inversa, es decir, el instilado de CS sobre el SA [42)].

Respecto a la variacidn en la concentracion inicial de precursores para la mezcla ACS, la concentracion
de 0,25 % plv, promovié una alta compatibilidad entre los componentes. En contraposicion, aumentar
la concentracion en la solucion de precursores al 1,0 % p/v, generd aglomerados y un incremento en la
viscosidad del gel (Anexo 1 - Figura A1.7 a, c). No obstante, como se discutié previamente, la
concentracién de 0,5 % p/v mostrd los resultados més favorables en términos de capacidad de sorcién
(Figura 4.18 b).

En el Anexo 1 - Figura A1.9 a, se presentan los espectros de FTIR de los compuestos CSALPM_Ca
y ACSLPM_Ca, los cuales confirmaron la formacion de los centros activos de carbonato. Estos centros
activos se evidencian mediante bandas caracteristicas que corresponden a los grupos funcionales de
carbonato, fundamentales en los procesos de adsorcion de metales pesados. Como estudio
complementario en el Anexo 1 — Figura A1.9 b, se identificaron cambio en las sefiales de FTIR, que
demostraron la evolucidn en la saturacion de los grupos funcionales de carbonato, después de estar
en contacto con soluciones de distintos niveles de concentracion de cobre (50 mg Cu2*/L, 200 mg Cu2*/L
y 1000 mg Cu?*/L).

a) ACSLPM
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Figura 4.21. Caracterizacion de biosorbentes ACSLPM_Ca: a) espectro de DRX, b) Microscopia SEM con
aumento de 5,0 KX.

Ademas, mediante andlisis de difraccion de rayos X y microscopia SEM se verificd la presencia de la
fase activa de calcita, junto con la formacidn de poros e intersticios en la superficie del biosorbente
ACSLPM_Ca, como se muestra en la Figura 4.21 a-b.
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Los resultados obtenidos de la fisisorcion de nitrégeno también indican la mesoporosidad en el material
ACSLPM_Ca, reflejada en la superficie especifica BET, que paso a ser de 3 m2/g (Anexo 1 - Figura
A1.9. b). Este leve incremento en el area superficial BET sugiere una mejor disposicion de los sitios
activos, lo cual contribuye positivamente a la eficiencia de adsorcion del biosorbente.

Estas caracteristicas morfolégicas permiten resaltar las ventajas del bioadsorbente ACSLPM_Ca,
debido a que se encuentran méas expuestos todos los sitios de sorcidn gracias a la porosidad y el
material cuenta con los centros activos de carbonato.

La capacidad mé&xima de adsorcion (Qe,max) del compuesto ACSLPM_Ca, obtenida del modelo de
Langmuir para la eliminacién de iones de cobre y plomo, se compara con los valores reportados
previamente en la literatura y resumidos en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Comparacion de la capacidad maxima de adsorcion de iones metalicos en varios adsorbentes a
base de quitosano/alginato/carbonato.

AdD Qe Qe, max.
Adsorbente Adsorbato  pH ) Ref
(glL) (min) (mg/g)
CaCO3/chitin hydrogel Cu? 5,0 0,04 2880 195 [33]
CS Cu? 6,0 5,0 480 39,3 [43]
CSH Cu? 6,0 5,0 1500 81,0 [43]
CPMB Cu? 5,0 1,0 1440 96 2]
FPCC Cu? 5,0 1,0 1440 155 [44]
Calcium alginate Cu? 2,0 3,0 420 238 [45]
CS-TEPA/CoFe20q4 Cu? 5,0 1,0 50 168 [46]
PEI-RCSA Cu? 55 1,0 480 177 [47]
Este
ACSLPM_Ca Cuz 5,0 0,5 240 539
trabajo
alginate/graphitic carbon
o Cu® 6 1 1440 168,2 [48]
nitride (g-CsN4/SA)
CPMB Pb2* 5,0 1 1440 14 2]
Cs@Epic/CaCO3 Pb?* 5 1 120 155 [49]
FPCC Pb2* 5 1 1440 184 [44]
Calcium alginate Pbz 2 3 420 120 [45]
CS-TEPA/CoFe20q4 Pb?* 5 1 50 228 [46]
PEI-RCSA Pb?* 55 1 480 234 [47]
FGOCA Pb?* 7,0 125 360 602 [50]
CM0.5AP0.75
. Pb2* 5,0 1 1440 596,68 [51]
Melamine/
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Polyethyleneimine/SA

alginate/graphitic carbon

o Pb2* 6,0 1 1440 383,4 [48]
nitride (g-CsN4/SA)
alginate/melamine/chitosan Pb2+ 55 1 500 1331,6 [52]
Este
ACSLPM_Ca Pb2* 5,0 0,5 120 1999
trabajo

La competitividad del material ACSLPM_Ca es evidente en términos de: 1) mayor capacidad de
adsorcion alcanzada, 2) menor dosis requerida de adsorbente y 3) cortos tiempos de contacto con iones
metalicos. Estas propiedades de adsorcion favorables se pueden atribuir a: 1) la distribuciéon de
especies de carbonato en la superficie y el material a granel, 2) la presencia de una variedad de grupos
funcionales que interactian a través de enlaces quimicos y de coordinacién, como resultado de un
proceso de quimisorcion monocapa, y 3) la generaciéon de macro- y meso-poros en la superficie del
material

4.9. Conclusiones parciales

Este capitulo se establecieron condiciones de sintesis adecuadas para la obtencion de sorbentes a
base de alginato y quitosano con la incorporacion in situ de carbonato de calcio a través de un
procedimiento simple, econdmico y ecoldgico. Para optimizar el protocolo de sintesis se propusieron
modificaciones que impactan sobre la capacidad de sorcidén de los materiales tales como: (i) el
mejoramiento en la compatibilidad de los precursores, (i) el efecto del proceso de secado con solventes
amigables para la estructura y la superficie del material, y (iii) el uso de carbonato para formar
macroporos y centros activos de sorcion.

La compatibilidad, la viscosidad y la formacion de aglomerados en la mezcla de los precursores mejoro
con la solubilizacién de los precursores a 40 °C, igualando la concentracién de las soluciones de
quitosano y alginato al 0,5 % p/v manteniendo la relacién 1:1 p/p. Otro hallazgo importante para mejorar
la compatibilidad de los materiales de partida fue controlar el pH en 4,8 e instilar la solucién de alginato
sobre la solucién de quitosano, para la obtencion de un polielectrolito con interacciones mas fuertes y
con particulas de menor tamafio.

La liofilizacién produjo criogeles macroporosos y la combinacion con secado al vacio en presencia de
metanol influyé en la formacién de polimorfos del carbonato de calcio sobre la superficie de los
biosorbentes. El secado al vacio con metanol promovi6 la formacién de calcita y la combinacién del
secado al vacio con liofilizacién, gener6 cristales de vaterita y calcita. Estos agregados cristalinos
generaron intersticios y cavidades que proporcionaron mesoporos en la superficie. Se comprobd que
el secado al vacio con metanol (CSAM_Ca) sin liofilizar, proporciond materiales compactos con
problemas de difusién en la sorcién de metales. Los centros activos de carbonato incrementaron la
capacidad de sorcion del material en CSAL_Ca, sin embargo, el uso combinado de los métodos de
secado en CSALM_Ca mejoraron la cinética de sorcion del material, superando los rendimientos de
remocion en menores tiempo de contacto.
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El incremento de la temperatura aumenté la velocidad de sorcidn del material, alcanzando un méaximo
a 35 °C (para el rango estudiado), y los datos obtenidos se adecuaron al modelo cinético de pseudo-
segundo orden. Por otra parte, la dosis de sorbente es un parametro que debe ser evaluado teniendo
en cuenta la concentracién de la solucidén de contaminante.

El compuesto CSALM_Ca exhibié excelentes propiedades de difusion y notables capacidades de
eliminacion en tiempos de contacto bajos, recuperando méas del 90 % del plomo y el cobre dentro del
rango de concentracion inicial de iones de 10 a 100 mg/L (Figura 4.6. a, c). Esto refuerza la importancia
de ajustar la dosis de adsorbente de acuerdo con la carga contaminante para garantizar la maxima
eliminacion de sorbato. Las isotermas de adsorcion resultaron consistentes con el modelo de Langmuir,
mostrando capacidades maximas de adsorcion de 429 mg Cu2t/g y 1742 mg Pb2*/g, lo que sugieri6 un
proceso de quimisorcién en monocapa. Finalmente, el adsorbente CSALM_Ca pudo regenerarse
efectivamente después de tres ciclos de reutilizacion, mostrando una recuperacion final del 75 % y 62
% de Cu2*y Pb2* respectivamente.

La observacion de poros y centro activos en el material regenerado CSALM_Ca Reg3, direcciond la
sintesis de los materiales CSALPM_Ca y ACSLPM_Ca. El material ACSLPM_Ca superé la capacidad
méxima de sorcion del material CSALM_Ca, obteniendo gemax de 538,9 mg Cu2t/g y 1998,9 mg Pb2*/g
a través del modelo de Langmuir, con remociones superiores al 93 % para rangos de concentracion
inicial de 10 — 200 mg M2*/L. ElI comportamiento de desorcion regeneracion y reutilizacion de
ACSLM_Ca, presenta un comportamiento similar a CSALM_Ca. Estos materiales presentan
desventajas frente a soluciones con pH muy &cido.

La caracterizacion de los biosorbentes mediante técnicas como FTIR, DRX, SEM y EDS permitio
identificar y confirmar los grupos funcionales responsables del proceso de sorcion de metales pesados.
Estas técnicas evidenciaron la presencia y relevancia de los polimorfos de carbonato de calcio,
especificamente vaterita y calcita, los cuales juegan un papel fundamental en los mecanismos de
sorcion mediante la formacion de complejos quimicos e intercambio idnico. Ademas, estos métodos
analiticos proporcionaron una visién integral de las diferencias estructurales y quimicas entre los
materiales evaluados, permitiendo destacar las ventajas competitivas de cada biosorbente en términos
de eficacia para la remocién de cobre y plomo. Este enfoque detallado no solo resalta la importancia
de los polimorfos de carbonato, sino que también subraya la necesidad de correlacionar las
caracteristicas estructurales con el rendimiento sorbente para optimizar su disefio y aplicacion.
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5. Capitulo 5: Reticulacion de compuestos de
quitosano y alginato

Los sorbentes basados en ACS-carbonato han demostrado una notable eficacia en la remocion de
metales pesados, destacandose por sus altos porcentajes de eliminacion. Sin embargo, su estabilidad
quimica e integridad estructural se vieron afectadas al exponer los materiales frente a soluciones
acidas, lo cual es una condicion comun en aguas residuales industriales. Esta limitacion representa un
desafio significativo para su aplicacién practica en entornos reales.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos con los biopolimeros de triple red denominados
ACSELPM_Ca, disefiados para abordar dichas limitaciones. Estos materiales se fabricaron mediante
una combinacion de reticulacion i6nica, empleando tripolifosfato de sodio (E = T), y mediante
reticulacion quimica, utilizando glutaraldehido (E = G). Este enfoque busca mejorar tanto la resistencia
quimica como la estabilidad estructural de los sorbentes, ampliando su aplicabilidad en condiciones
ambientales adversas (Figura 5.1).

Reticulantes
fisicos y
quimicos

Capacidad
de adsorcion
y resistencia
quimica

Adsorcion
de Cobre
yAM

Ensayos
con
FACM

Figura 5.1. Variables estudiadas para bioadsorbentes ACS funcionalizados con carbonatos, agentes
reticulantes, fibras de celulosa y su influencia sobre la capacidad de adsorcion de cobre y azul de metileno.
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Adicionalmente, se analiza la evolucion de los materiales obtenidos a lo largo de la investigacion,
resaltando las mejoras en sus rendimientos y capacidad de adsorcion para la remocién de cobre.
Ademas, como parte de la evaluacidn de nuevas alternativas, se presenta como propuesta el uso de
fibras de celulosa funcionalizadas (FACM) como adsorbente para dicho metal.

En linea con uno de los objetivos principales de esta tesis, enfocado en la adsorcion de contaminantes
emergentes (CE) en aguas residuales, se incluyen pruebas exploratorias orientadas a la remocién del
colorante azul de metileno (AM). También se presentan los resultados de adsorcion de esta molécula
test sobre los biocomposito sintetizados en base a SA y CS mas representativos.

Asimismo, se muestran los resultados preliminares de las pruebas realizadas con el material formado
por alginato-quitosano reticulado con glutaraldehido, combinado con fibras de celulosa carboximetilada
( - ACSGL).

5.1. Efecto del tipo de reticulante sobre la adsorcion de Cu?*

El comportamiento de sorcion del compuesto ACSTLPM_Ca se evalud bajo las mejores condiciones
operativas establecidas en esta investigacion: DAd = 0,5 g/L, T =35 °C, pH =5, Ci = 200 mg Cu?*/L y
verificando su efectividad en un tiempo de contacto O = 360 min. ACSTLPM_Ca exhibi6 una capacidad
de adsorcién (qe) de 312,5 mg Cu2*/g y una eficiencia de remocion del 79 %, como se muestra en la
Figura 5.2.

Ademas, se analizaron los biosorbentes ACSGL_Ca y ACSGLPM_Ca bajo las mismas condiciones
anteriormente mencionadas. El compuesto ACSGL_Ca exhibié una eficiencia de sorcion del 38 % y un
ge de 151,9 mgCu?*/g. Por otra parte, ACSGLPM_Ca presentd un comportamiento més favorable,
logrando un ge de 350,2 mgCu?/g y una eficiencia de remocion del 87 % (Figura 5.2).

Al comparar los resultados obtenidos, se observd una disminucion en la capacidad de sorcion de los
materiales en relacion con el compuesto ACSLPM_Ca, previamente estudiado. Este comportamiento
fue atribuido a la ocupacion de sitios de adsorcién claves, como los grupos amino del quitosano, que
establecen interacciones idnicas con el tripolifosfato y forman bases de Schiff formadas con el
glutaraldehido [1], [2].

350,2

ACSTLPM_Ca  ACSGL_Ca  ACSGLPM_Ca

Figura 5.2. Efecto del agente reticulante sobre la capacidad de sorcion de ACSTLPM_Ca, ACSGL_Ca y
ACSGLPM_Ca. Condiciones de andlisis: C; = 200 mg CuZ/L, T =35 °C, pH 5y O = 360 min.
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Si bien estas interacciones quimicas son esenciales para la estabilizacion estructural del material,
también reducen la disponibilidad de sitios activos para la adsorcion de iones metalicos. Sin embargo,
estas modificaciones representaron un enfoque de compromiso, donde la proteccion de la estructura
del material se prioriza parcialmente, buscando equilibrar la estabilidad quimica y mecanica con una
capacidad de sorcion adecuada. Este enfoque apunt6 a optimizar el rendimiento global del biosorbente
en aplicaciones practicas, particularmente en condiciones ambientales adversas.

Asimismo, los ensayos resaltaron la importancia de la presencia de macroporos y centros activos de
carbonato en la superficie del material. Esto se evidencié al comparar el desempefio entre ACSGL_Ca
y ACSGLPM_Ca, donde se prevé que la generacion de estas caracteristicas sobre la superficie
contribuy6 significativamente a una mayor eficiencia de remocion.

5.2.Isoterma de adsorcion de ACSGLPM_Ca

Para describir el proceso de sorcion del material ACSGLPM_Ca con iones cobre, también se utilizaron
los modelos de Freundlich (ecuacién 2.6) y Langmuir (ecuacion 2.7) en sus formas lineales. Las
condiciones experimentales para construir las isotermas de adsorcion fueron las siguientes:
temperatura T = 35 °C, dosis de adsorbente DAd = 0,5 g/L, pH = 5,0 y tiempo de contacto O = 360
min.

Los resultados experimentales mostraron que ACSGLPM_Ca alcanzd eficiencias de remocion
superiores al 90 % en el rango de concentraciones iniciales de 10 mgCu2*/L a 100 mgCu/L. A
concentraciones mas altas (200 mgCu%/L a 1000 mgCu?*/L), las eficiencias de eliminacion
disminuyeron progresivamente, desde el 87 % hasta el 24 %, como se observa en la Figura 5.3. a.

El andlisis de los datos de adsorcion indicd que el modelo de Langmuir arrojé mejor ajuste, con una
capacidad maxima de adsorcion teérica de 466,7 mg Cu2*/g, lo cual represent6 una desviacion minima
del 4 % respecto al valor experimental (486,3 mg Cu2*/g) (Figura 5.3. b). Este ajuste estuvo respaldado
por un alto coeficiente de correlacién (R2 = 0,998), lo que valida la idoneidad del modelo para describir
el comportamiento de sorcion de Cu2* en ACSGLPM_Ca.

a) b)
Recuperacion ACSGLPM_Ca Isoterma de adsorcion de ACSGLPM_Ca
100 800 -
<3 — e00
. = 60 - ;
S = _-="§ *
E 40 E 40 1427 o aelex)
o 1 - ’ Modelo Langmuir
& 20 i i 200 = = = Modelo Freundlich
0 0 ; ; ;
10 20 50 100 200 300 500 1000 0 200 400 600 800
Concentracion inicial (mg Cu?/L) C.(mglL)

Figura 5.3. Capacidad de sorciéon de ACSGLPM_Ca (T = 35 °C, pH = 5, ©.= 360 min): a) remocion de cobre
vs concentracion inicial, b) Isotermas de sorcién de cobre. DAd = 0,50 g/L Ci = 10 - 1000 mgCu?*/L.

147



Ademas, se calculd la constante de Langmuir (KL = 0,082), mientras que el error méximo entre el modelo
y los datos experimentales fue del 10 %. Estos resultados confirmaron la naturaleza homogénea de los
sitios activos del material y su afinidad por los iones metalicos.

Comparativamente, ACSGLPM_Ca mostré una reduccién del 13 % en su capacidad de sorcion en
relacion con ACSLPM_Ca. Este descenso en la eficacia puede atribuirse a diferencias en las
propiedades estructurales y quimicas del biosorbente, como la distribucion y accesibilidad de los sitios
activos [3], [4].

5.3. Estudios de desorcion y reutilizacion de ACSGLPM_Ca

El estudio de desorcion de iones Cu?* y la reutilizacién del biosorbente reticulado ACSGLPM_Ca, se
realizd empleando soluciones de EDTA-Nas y HCI (ambas a una concentracién 0,10 M), como agentes
de desorcion. Las condiciones experimentales de adsorcion/desorcion/reutilizacion del biosorbente,
incluyeron una Ci: 200 mg/L y una dosis de adsorbente de 1,0 g/L para eliminacion de cationes cobre.

La Figura 5.4, muestra cierta estabilidad en la eficiencia de sorcion de ACSGLPM_Ca, con una
disminucion en la remocion de cobre del 93 % al 83 % en el tercer ciclo de uso, lo que resulta en una
pérdida de eficiencia del 9,7 %. En términos de desorcion, el agente EDTA-Na4 presentd eficiencias
promedio de desorcion del 78 %, mientras que la solucidén de HCI, presentd una mayor efectividad, con
valores de eficiencia de remocion promedio del 84 %. Estos resultados demostraron la capacidad de
regeneracion del biosorbente en presencia de medios acidos y complejantes.

Estudio de regeneracion/reuso de ACSGLPM_Ca

100

~ o o
o o O

Recuperacion (%)
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o

o
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Numero de ciclos

B Ads cobre Des EDTA ® Ads Cobre Des HCI

Figura 5.4. Estudio de regeneracion/reutilizacion en EDTA y HCI del biosorbente ACSGLPM_Ca para la
remocion de Cu?* en agua.
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La estabilidad de ACSGLPM_Ca frente a medios acidos fue notable, con pérdidas de masa de solo 5
% tras varios ciclos de uso. Por el contrario, otros biosorbentes evaluados, como ACSLPM_Ca y
ACSTLPM_Ca, mostraron pérdidas de masa significativamente mayores, alcanzando el 40 % y el 33
%, respectivamente. La mejor resistencia en el material ACSGLPM_Ca, podria atribuirse a la fortaleza
de los enlaces covalentes generados por las bases de Schiff, formadas entre los grupos amino del
quitosano y los grupos amino del glutaraldehido [5], [6]. Estos resultados destacaron la importancia de
los mecanismos de reticulacion en la estabilidad estructural del biosorbente, generando estructuras
permanentes, irreversibles y estables, manteniendo un desempefio consistente en procesos ciclicos de
adsorcion-desorcion [7], [8].

5.4. Caracterizacion de los biocompuestos.

Muchos investigadores han estudiado la notable capacidad de modificacion de los polisacaridos con
diversas moléculas a través de variaciones fisicas de la estructura o mediante reacciones quimicas
especificas. En particular, el quitosano y el alginato presentan grupos funcionales como —-NH,, -OH y
—COOH distribuidos a lo largo de sus cadenas principales, lo que les confiere un excelente potencial
para ajustes quimicos dirigidos. A través de estas modificaciones se busco optimizar propiedades
criticas como la resistencia quimica, mecanica y la porosidad de los biosorbente, sin comprometer la
efectividad de remocion de los compuestos ACS-carbonato [9], [10]. La reticulacion es el método de
modificacion mas empleado en la preparacion de adsorbentes a base de quitosano y alginato. Los
reticulantes son puentes entre diferentes cadenas de polimeros (CS y SA) que se combinan con sus
grupos funcionales; por lo tanto, un reticulante requiere al menos dos grupos funcionales por molécula
[11].

En este contexto, el uso de los agentes reticulantes propuestos, tripolifosfato (T) y glutaraldehido (G),
resultdé fundamental en este estudio. Estos agentes se incorporaron al medio de regeneracion de la
mezcla ACS bajo condiciones controladas de pH, promoviendo interacciones idnicas entre los grupos
amino del quitosano (CS) y los fosfatos del tripolifosfato, asi como enlaces covalentes tipo base de
Schiff entre los grupos amino del CS y los aldehidos del glutaraldehido. (Anexo 1 - Figura A1.10) [12].

4.1.1. Caracteristicas estructurales y funcionales del biomaterial

En la Figura 5.5. a, se presentan los espectros FTIR de los compuestos reticulados ACSELPM_Ca
respecto al material ACSLPM_Ca. Debido a que las sefiales principales asociadas a las interacciones
de reticulacion del quitosano (CS) con T y G se encuentran en nimeros de onda similares a los
correspondientes a los grupos funcionales del alginato de sodio (SA) y los carbonatos [13], [14], este
andlisis no permiti6 extraer informacion evidente. No obstante, en el espectro de ACSGLPM_Ca se
observo una marcada reduccion en la intensidad de la banda correspondiente al estiramiento de los
grupos amina (N-H) en el rango de 3650-3044 cm™, en comparacion con la sefial de estiramiento C-H
a 2920 cm,

Complementariamente, en los espectros de los compuestos reticulados se observo la division en dos
bandas, a 1620 cm™ y 1420 cm™, con un ensanchamiento méas pronunciado en el espectro de
ACSGLPM_Ca (Figura 5.5. a). Ademas, se destacd la aparicion de sefiales caracteristicas de los
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carbonatos, ubicadas a 874 cm™ y 712 cm™. Cabe mencionar que, mediante analisis por DRX, se
confirmd la presencia de la fase cristalina de la calcita en los materiales reticulados (Figura 5.5. b).

a) b)
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Figura 5.5. a) Espectros FTIR: ACSLPM_Ca, ACSGLPM_Ca, ACSTLPM_Ca. b) Espectros XRD:
ACSGLPM_Ca y ACSTLPM_Ca.

5.4.1. Caracteristicas texturales y superficiales.

Las micrografias SEM permitieron diferenciar la morfologia de los materiales ACSTLPM_Ca y
ACSGLPM_Ca. El biosorbente ACSTLPM_Ca, present6 una superficie plana con algunos desniveles y
pocas particulas sobre su superficie (Figura 5.6. a-b). Por otro lado, en ACSGLPM_Ca se observé una
morfologia rugosa, con grandes cavidades y abundantes particulas en la superficie, las cuales fueron asociadas
a la calcita corroborada por FTIR y DRX (Figura 5.6. c-d).

500 x 5.0 KX

ACSTLPM_Ca

ACSGLPM_Ca

Figura 5.6. Microscopia SEM de bioadsorbentes: ACSTLPM_Ca con aumento: a) 500 X y b) 5,0 KX;
ACSGLPM_Ca con aumento: ¢) 500 Xy d) 5,0 KX.
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En lo que se refiere a las propiedades texturales obtenidas por adsorcién de nitrégeno para los
biocompuestos reticulados con glutaraldehido, se obtuvieron isotermas que podrian clasificarse como
tipo IV. Ambos casos, ACSGL_Ca y ACSGLPM_Ca, contarian con cierta estructura mesoporosa
(Figura 5.7. a). La reticulacién con G generd un area de superficie especifica de 67 m2/g con volimenes
de mesoporo de 0,27 cm3/g sobre ACSGL_Ca y area de superficie especifica 22 m2/g con volumenes

de mesoporo de 0,27 cm3/g sobre ACSGLPM_Ca.

En la Figura 5.7. b, se muestra la distribucion de tamafio de poros (PSD, por sus siglas en inglés) de
las dos muestras analizadas. La PSD se obtuvo mediante el método de NLDFT, usando los datos de
la rama de adsorcion y con un modelo de geometria cilindrica, mediante el kernel: N2 at 77 K. Mostrando
una distribucion de tamafios de poros similares entre los materiales comparados que van desde 10 nm
hasta 30 nm. Teniendo en cuenta los resultados reportados en la Figura 5.1 y la relacién area superficial
de ACSGL_Cay ACSGLPM_Ca, se deduce que la presencia de mesoporos no seria un factor relevante

en la capacidad de sorcion de los materiales.
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Figura 5.7. Adsorcion de nitrégeno de ACSGL_Ca y ACSGLPM_Ca: a) isotermas de adsorcion de nitrogeno,
b) distribucién de tamafio de poros.
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5.5. Evolucion de los materiales en la sorcion de metales como el cobre

En la Figura 5.8, se presentan los materiales mas destacados obtenidos en cada etapa de esta
investigacion, demostrando la evolucion lograda en el desarrollo de adsorbentes a base de quitosano
y alginato para la remocion de metales, particularmente el cobre. Estos materiales representan las
mejoras obtenidas en los pardmetros de sintesis y las condiciones operativas, lo cual termind
contribuyendo en el rendimiento de adsorcién y la estabilidad quimica del bioadsorbente.

La gréfica sintetiza los avances alcanzados mediante la optimizacion de factores determinantes, como
los medios de gelificacion, las técnicas de secado, la generacion de poros y centros activos de sorcion,
asi como la compatibilizacion dptima entre los biopolimeros y los agentes reticulantes empleados.
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Optimizacion de biomateriales de CS y SA
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Figura 5.8. Optimizacién de materiales de quitosano y alginato en la sorcién de cobre

En la busqueda de materiales con potenciales propiedades de adsorcion se desarrollaron ensayos
preliminares con celulosa derivatizada con grupos carboximetilos (FACM) frente a soluciones de cobre
bajo condiciones controladas: DAd = 1,0 g/L, T =35 °C, pH =5, Ci= 100 mg Cu?*/L, y O = 1440 min.
Los resultados obtenidos destacaron una rapida cinética de sorciédn, alcanzando el equilibrio a los 180
minutos, con una remocion del 36 % y una capacidad de adsorcion de 67 mgCu?*/g (Figura 5.9).

Adsorcion de cobre sobre FACM
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Figura 5.9. Capacidad de adsorcion de FACM. Condiciones de analisis: DAd= 1,0 g/l, T = 25 °C, O, = 1440, C;
=100 mg Cu?*/Ly pH = 5.

Aunque los resultados mostraron una menor eficiencia relativa en comparacion con los adsorbentes de
base CS - SA anteriormente estudiados, es importante destacar la alta cinética de adsorcién de la
celulosa, sin embrago, se han utilizado las condiciones operativas estandarizadas logradas con los
compuestos CS - SA reconociendo alguna similitud estructural entre estos biopolimeros, 1o que
evidentemente reflejo la necesidad de explorar las condiciones experimentales mas adecuadas para
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optimizar el desempefio adsorbente de la matriz celulésica. Por lo tanto, dado que este biopolimero se
presentd como un adsorbente potencialmente viable, los datos obtenidos abren la puerta a nuevos
desafios orientados a incrementar su eficiencia de remocion y evaluar su aplicabilidad en matrices mas
complejas.

5.6. Adsorcion de azul de metileno

Cumpliendo con otro de los objetivos de este trabajo, se analiz6 el comportamiento de los adsorbentes
mas activos dentro de las diferentes etapas desarrolladas con los bioadsorbentes CS - SA, sobre la
remocion del colorante azul de metileno [15]. En este sentido, se estudio la serie de materiales indicados
en la Figura 5.8.

Los ensayos se realizaron bajo las siguientes condiciones experimentales: DAd = 1,0 g/L, T = 25 °C,
pH =5, Ci=200 mg AM/L y O = 1440 min. Los resultados, presentados en la Figura 5.10, evidenciaron
eficiencias de remocion de aproximadamente el 70 % para los compuestos reticulados, con
capacidades de adsorcion (ge) de 138,0 mgAM/g y 1418 mgAM/g para ACSGLPM_Ca vy
ACSTLPM_Ca, respectivamente.

El material CSALM_Ca, sin reticulantes y sin formador de poros mostré una menor capacidad de sorcion
de 135,63 mg AM/g y remocion de 68 %. Mientras que los materiales con mayor carga organica CSAR3-
y CSAR3-C evidenciaron ge de 172,4 y 105,0 mgAM/g con remociones del 86 % y 53 %.
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del 70% (ACSGLPM_Ca y ACSTLPM_Ca). 180
160
Material con centros activos de sorcion 68 % de 3138
eficiencia ( ). Z 100
o
Material con mayor carga organica eficiencias de 86% E 28
y 56% (CSAR3-L y CSAR3-C). & 40
20
0
8] e & <
Qo i Y ¥
& & IS S
& &
¥ Ay

Figura 5.10. Optimizacién de materiales de quitosano y alginato en la sorcién de cobre

El desempefio del compuesto CSAR3-L. ha sugerido una buena actividad adsorbente atribuida a la
composicién organica, la presencia de grupos funcionales polares y menor presencia de cationes
(carbonatos de calcio), lo que podria estar favoreciendo la interaccion con contaminantes organicos
como el azul de metileno. Aunque los centros activos de carbonato no parecen influir significativamente
en este proceso, la porosidad generada mediante liofilizacién y la reticulacién quimica podrian
desempefar un rol importante en la mejora de la capacidad de adsorcion. Este comportamiento
nuevamente destaca la necesidad de optimizar tanto la estructura como la funcionalidad superficial de
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los biocompuestos y un estudio méas profundo sobre las condiciones operativas para maximizar la
eficacia frente a contaminantes organicos.

En este contexto, se evalu6 el desempefio de un material con mayor carga organica, compuesto por
celulosa derivatizada con alginato, quitosano y glutaraldehido ( -ACSGL) como adsorbente. Se
observd que la presencia de celulosa en -ACSGL no promueve la adsorcion de AM en
comparacion con los materiales a base de CS y AS en las condiciones estudiadas (Figura 5.10). Este
comportamiento demostro, en esta etapa inicial del estudio que se requiere una profundizacién de la
investigacion para la combinacion efectiva de los tres biopolimeros. Es necesario ajustar tanto los
parametros experimentales de adsorcion (DAd, pH, temperatura, Ci, Oc, etc.), como las estrategias de
sintesis de estos complejos biopoliméricos. Dichos estudios deben centrarse en la optimizacion de las
proporciones de los precursores, el control de los parametros de reticulacion y la modificacion
estructural. Seria relevante investigar cémo maximizar la accesibilidad de los grupos funcionales clave
del quitosano, el alginato y la celulosa, asi como promover interacciones mas robustas entre el
adsorbente y las moléculas del contaminante.

Es importante aclarar que los estudios de adsorcion de azul de metileno con celulosa derivatizada estan
siendo desarrollados por miembros del grupo de investigacion y en el presente trabajo se busco
funcionalizar el material FACM con quitosano y alginato [16].

5.6.1. Caracterizaciones previas de materiales con AM adsorbido

Con el objetivo de investigar las interacciones moleculares entre el azul de metileno (AM) y los
adsorbentes, se obtuvieron espectros FTIR de los materiales frescos CSAR3-L y CSALM_Ca, y de los
adsorbentes después de la adsorcion de AM (CSAR3L-AM y CSALM-AM). Para efectos comparativos,
también se incluyé el espectro del AM (Figura 5.11).
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Figura 5.11. Espectro FTIR de materiales adsorbentes con azul de metileno: a) CSAR3-L, CSAR3L-AM y AM;
b) CSALM_Ca, CSALM_AM y AM.
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Aunque los espectros FTIR presentaron sefiales correspondientes a grupos funcionales similares, 1o
que genero vibraciones superpuestas, se identificaron cambios significativos en los compuestos tras la
adsorcion. En particular, se observé una disminucion en la intensidad de las bandas a 1650 cm y 870
cm, atribuidas a la interaccién de grupos carboxilato en los adsorbentes con los grupos nitrogenados
y azufrados presentes en el AM.

Asimismo, en los materiales adsorbentes se identificaron picos caracteristicos del AM. Entre ellos se
destacaron las sefiales a 1486, 1035 y 612 cm-', asociadas a vibraciones del enlace C-S, y bandas en
1386 y 1248 cm, relacionadas con vibraciones Ca-N. Adicionalmente, se identificaron interacciones
entre grupos heteroatémicos (Nret- - OH) en la region de 950 cm-, asi como vibraciones fuera del plano
de Car-H, evidenciadas por sefiales a 880 y 820 cm-'[17], [18], [19].

Estos hallazgos respaldaron la formacion de interacciones especificas entre los grupos funcionales de
los adsorbentes y las moléculas de azul de metileno, lo que refuerza la relevancia de los adsorbentes
modificados para la captura efectiva de contaminantes organicos. La evidencia FTIR también sugiere
que los compuestos CSAR3-L y CSALM_Ca aprovechan su composicidn estructural y quimica para
establecer interacciones robustas con el AM.

5.7. Conclusiones parciales

En este capitulo se llevaron a cabo estudios preliminares de reticulacion de los materiales basados en
ACS-carbonato, empleando tripolifosfato para inducir reticulacion fisica y glutaraldehido para fomentar
reticulacion quimica. Los resultados evidenciaron que ambos métodos de reticulacion generaron
interacciones con sitios clave de sorcidn en el material, lo que pudo afectar negativamente la eficacia
de remocién de contaminantes como el ion cobre (Cu?*). Sin embargo, estas modificaciones
representaron un enfoque de compromiso, donde la proteccion de la estructura del material se priorizd
parcialmente, buscando equilibrar la estabilidad quimica y mecanica con una capacidad de sorcion
adecuada.

El biosorbente ACSGLPM_Ca se destacd por su alto desempefio en la remocién de cobre, logrando
eficiencias superiores al 90 % en un rango de concentraciones iniciales de 10 a 100 mgCu?/L. La
isoterma de adsorcion de cobre obtenida se ajusté al modelo de Langmuir, lo que indicd un mecanismo
de quimisorcién en monocapa, con una capacidad maxima de adsorcion de 466 mgCu?+/g.

En términos de desorcion, el adsorbente ACSGLPM_Ca mostrd eficiencias cercanas al 80 % tanto con
EDTA-Nas como con HCI 0,10 M como agentes desorbentes. Ademas, la reticulacion proporciond una
notable resistencia quimica frente a medios acidos, con pérdidas minimas de material (< 5 %) después
de tres ciclos de reutilizacion. Estos hallazgos subrayan la robustez del material frente a condiciones
adversas.

Conviene subrayar que aunque la reticulaciéon quimica con glutaraldehido ha favorecido la formacién
de mesoporos, los resultados sugirieron que esta caracteristica no desempefia un papel significativo
en la capacidad de adsorcion global de los materiales adsorbentes estudiados. Este aspecto merece
un andlisis mas profundo para determinar la relevancia estructural y funcional de los mesoporos en el
rendimiento de los biosorbentes.
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Por otro lado, la fibra de celulosa derivatizada demostré un comportamiento cinético interesante en la
adsorcion de cobre. No obstante, para alcanzar niveles de competitividad comparables en términos de
eficiencia de remocidn, se requiere una optimizacion adicional. Del mismo modo, la funcionalizacién de
biopolimeros basados en quitosano, alginato y celulosa para la adsorcién de azul de metileno, han
subrayado la importancia de investigar mas a fondo respecto a las condiciones ideales de
compatibilidad estructural, con el fin de maximizar la eficiencia frente a este contaminante.

En este contexto, el material CSAR3-L se destacd al lograr una remocion del 86 % de azul de metileno
en soluciones concentradas, alcanzando una capacidad de adsorcion (qe) de 172,4 mgAM/g. Estos
resultados evidenciaron un rendimiento prometedor, abriendo nuevas oportunidades para el desarrollo
de biosorbentes mas efectivos en la eliminacion de contaminantes organicos.
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6. Capitulo 6: Conclusiones finales y actividades
futuras

En el marco de esta investigacion, se desarrollaron con éxito biomateriales adsorbentes basados en
quitosano (CS) y alginato de sodio (SA), dirigidos a la remocion eficiente de metales pesados, como Cu
2ty Pb 2*, en procesos de tratamiento de aguas residuales. Estos biocompuestos no solo exhibieron
una alta capacidad de adsorcion, sino que también demostraron ser regenerables y estables frente a
las rigurosas condiciones operativas de los ensayos, lo que refuerza su potencial para aplicaciones
industriales sostenibles.

Uno de los principales logros fue la optimizacion de las condiciones de sintesis y operacion para
maximizar el rendimiento de los bioadsorbentes. Se destacd la importancia del uso adecuado de
soluciones gelificantes (CaCl, + NaOH) a través de la via one-pot, asi como el impacto positivo del
secado por liofilizacion en la creacién de macroporos, lo que aumentd la superficie activa del material.
Ademas, el secado al vacio con metanol resultd ser un método eficaz para mejorar las propiedades de
los biosorbentes, complementando la funcionalizacion del material con carbonato de calcio para la
generacion de poros y centros activos de adsorcion, particularmente en forma de vaterita y calcita. El
control del orden de mezcla de precursores mejor6 la compatibilidad y dispersion de los componentes,
maximizando la capacidad de sorcién del biocompuesto.

Entre las variables operativas, el pH resultd un factor critico sobre la capacidad de adsorcién, con un
rango oOptimo entre 5 y 6. Se demostré que, para evitar fendomenos de precipitacion a altas
concentraciones de metales, es preferible trabajar alrededor de pH 5, donde se pueden medir las
propiedades de adsorcion del material sin formar precipitados en las soluciones metélicas. El tamafio
de particula influyd en la exposicion de los sitios activos de sorcién; sin embargo, particulas
excesivamente pequefias pueden generar problemas adicionales, como contribuir a la carga de
contaminantes en el agua tratada. Asimismo, el aumento de la temperatura hasta 35 °C, favorecio la
cinética de la adsorcién. Parametros como el tiempo de contacto y la dosis de adsorbente deben ser
ajustados para cada caso especifico segun la carga contaminante y las condiciones del medio.

La caracterizacion detallada mediante técnicas avanzadas como FTIR, XRD, SEM-EDS y XPS permitid
correlacionar las propiedades fisico-quimicas de los biocompuestos con su capacidad de sorcion. En
particular, la presencia de grupos funcionales como carboxilatos, aminas y grupos hidroxilo resulto
crucial en los mecanismos de sorcién de metales pesados, los cuales fueron predominantemente
atribuibles a procesos de intercambio iénico y quimisorcion. Los estudios cinéticos se ajustaron bien al
modelo de pseudo-segundo orden, mientras que las isotermas de adsorcion siguieron el modelo de
Langmuir, lo que sugiere un proceso de adsorcion en monocapa sobre multiples sitios activos.
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La capacidad de regeneracion de los biosorbentes fue otro aspecto destacado en esta investigacion,
crucial para la viabilidad industrial de los materiales. El biocompuesto CSALM_Ca mostr6 una notable
eficiencia en el proceso de regeneracion y reutilizacion, conservando mas del 75 % de su capacidad
de adsorcion después de tres ciclos de adsorcidén-desorcion para Cu 2y Pb 2+, No obstante, el material
ACSLPM_Ca, que incorporé carbonato de calcio y presentd una estructura porosa mas desarrollada,
evidencié un rendimiento superior, reforzando el potencial de esta formulacién para su aplicacion en la
remocion de contaminantes en aguas residuales. Sin embargo, los materiales anteriormente
mencionados presentaron problemas de estabilidad quimica en medio &cido.

En el biosorbente ACSGLPM_Ca se utilizaron importantes sitios de sorcién al ser reticulado para
proteger la estructura del material en medio &cido, sin embargo, el material mantuvo una destacada
capacidad maxima de adsorcion de 466 mgCu2*/g. En términos de desorcién, ACSGLPM_Ca mostrd
eficiencias cercanas al 80 % tanto con EDTA-Nas como con HCI 0,10 M como agentes desorbentes.
Ademas, la reticulacién proporciond una notable resistencia quimica frente a medios acidos, con
pérdidas minimas de material (< 5 %) después de tres ciclos de reutilizacion. Estos hallazgos subrayan
la robustez del material frente a condiciones &cidas.

Por otra parte, aunque la reticulacion quimica con glutaraldehido favorecié la formacion de mesoporos,
se sugiere que esta caracteristica no desempefia un papel significativo en la capacidad de adsorcién
global del material. Este aspecto merece un analisis mas profundo para determinar la relevancia
estructural y funcional de los mesoporos en el rendimiento de los biosorbentes.

El material CSAR3-L. demostrd resultados prometedores en la adsorcidn de azul de metileno, logrando
eficiencias de remocién del 86 % y alcanzando una capacidad de adsorcién (qe) de 172,4 mgAM/g.
Estos hallazgos permiten encaminar el disefio de materiales para favorecer la eliminacion eficiente de
contaminantes organicos.

En conclusion, los resultados obtenidos en esta tesis proponen una solucién innovadora y sostenible
para el tratamiento de aguas contaminadas, destacando la versatilidad y eficiencia de los
biocompuestos basados en quitosano y alginato. Estos materiales no solo ofrecieron un elevado
rendimiento en la adsorcion de metales pesados y de contaminantes emergentes como el azul de
metileno, sino que ademas presentaron un bajo costo de produccion, con procesos sencillos y
economicos de regeneracion y reutilizacién, con un impacto ambiental reducido debido al origen
bioldgico de los materiales de partida y los métodos de sintesis empleados. Estos hallazgos abren
nuevas oportunidades para la mejora de tecnologias de tratamiento de aguas, contribuyendo
significativamente a la mitigacion de la contaminacion y promoviendo un uso més eficiente de los
recursos.
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6.1. Actividades futuras

Entre las actividades futuras se plantea un estudio mas detallado sobre la optimizacién del contenido
del reticulante glutaraldehido, asi como un analisis mas profundo de la relacién entre la estructura
mesoporosa generada por los materiales y sus propiedades de sorcion. También se pretende investigar
otros reticulantes ecoldgicos que no comprometan la capacidad de sorcion de los biosorbentes.

Se propone desarrollar un estudio sistematico de la selectividad de los bioadsorbentes en presencia de
otros metales y contaminantes presentes en las aguas residuales. Ademas, de evaluar la eficiencia de
los biosorbentes con mejor rendimiento utilizando muestras de agua real.

Seréa fundamental estudiar en detalle la compatibilidad de la celulosa derivatizada con los compuestos
ACS y profundizar en la remocién de azul de metileno y otros contaminantes emergentes.

Finalmente, se planea trasladar los estudios realizados en sistemas por lotes a sistemas continuos,

buscando acoplar los sorbentes que eliminan carga organica con aquellos mas eficaces en la remocion
de metales.
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ANEXO 1

Figura A1.1. Resultados de ensayos preliminares, etapa | - medios de regeneracion: a) alginato de sodio, b)
quitosano, ¢) Mezcla CSA, d) gel CSAR1-C, e) filtrado de CSAR2-C en solucién CaCl, 0,1 M.

En la Figura A1.1 a-b, se observan las coloraciones y las caracteristicas de los precursores SA'y CS.
Al realizar la mezcla de los precursores disueltos en la etapa |, se detectdé un aumento progresivo en la
viscosidad de CSA, visualizando la formacién de gel y aglomerados en la solucion (Figura A1.1 ¢). Por
otra parte, en la sintesis del compuesto CSAR1-C, la mezcla CSA se adiciond en solucion de CaCly
0,1M, obteniendo un gel color blanco (Figura A1.1 d) relacionado mayormente a la formacién de
alginato de calcio con base a espectros FTIR (Figura 3.3). Caso similar ocurre en la sintesis del
compuesto CSAR2-C, donde la mezcla CSA es instilada en solucién de CaCl, 0,1M, filtrada y
adicionada posteriormente en solucion de NaOH 1 %. En la Figura A1.1 d, se observa el filtrado de
CSAR2-C antes de adicionar el material en la solucion de NaOH. Es factible que al agregar CSA en
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CaCl2 0,1M vy filtrar la solucién, se produzca en mayor proporcion la reticulacion de la fraccion de SA
respecto a la fraccién de CS.

En la Figura A1.2. a-c, se observan las isotermas obtenidas de los adsorbentes CSA de segunda
generacion (etapa Il), confirmando la macroporosidad de los materiales CSAR3-C y CSAR3-L y su baja
area superficial. Por otro lado, el material CSAR3-V evidencié una isoterma tipo IV. La isoterma obtenida
por el material CSAR3-V, no permite el calculo del area superficial, ya que no cumple con el criterio de
aceptacion para la constante C del método BET.
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Figura A1. 2. Isotermas de fisisorcion de nitrogeno: a) CSAR3-C, b) CSAR3-V, ¢) CSAR3-L.

En la preparacion de los compuestos CSA-carbonato (etapa IV: CSAL_Ca, CSAM_Ca y CSALM_Ca)
la mayor dilucion de los precursores en las soluciones iniciales (0.5 % p/v) de CS y SA, y su combinacién
40°C, permitié mejorar la viscosidad y la aglomeracion del gel CSA Figura A1.3 a, Sin embargo, una
fraccion de la mezcla CSA se aglomera Figura A1.3 b.

Por otro lado, el ajuste del pH en la preparacion del compuesto CSALPM_Ca, siguié mejorando la
compatibilidad de los precursores CS 'y SA. En esta oportunidad la fraccién de aglomerados obtenidos
es menor en comparacion con la mezcla CSA de la etapa IV.
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Figura A1.3. Resultados de ensayos etapa IV — formacién de centros activos de carbonato: a) Mezcla CSA.
Resultados de ensayos etapa V — formacién de poros y centros activos de carbonato: b) Mezcla CSA con
control de pH a 4,7.

CSAM_Ca

CSALM_Ca

Figura A1.4. Microscopia SEM de bioadsorbentes: CSAL_Ca: a) 500 X, b) 2,0 KX, c) 10 KX, CSAM_Ca: d) 500
X, €) 2,0 KX, f) 10 KX, CSALM_Ca: g) 500 X, h) 2,0 KX, i) 10,0 KX.

En la Figura A1.4, se observan las micrografias obtenidas de los sorbentes CSA-carbonato,
evidenciando la predominancia de particulas esféricas y romboédricas en los sorbentes CSAL_Ca y
CSALM_Ca, por otra parte, sobre el material CSAM_Ca predomina la morfologia romboédrica. Las
particulas esféricas y romboédricas corresponden a vaterita y calcita, respectivamente.
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Numerosos sélidos porosos estan formados por aglomerados de particulas esféricas, el mas simple es
el que esta constituido por esferas de igual radio en una configuracion cubica regular. La condensacion
comienza en los angulos agudos de contacto entre dos esferas, forméndose un toroide liquido que
crece hacia adentro al aumentar la presién, hasta que se produce la coalescencia de toroides
adyacentes. En ese momento, la cavidad de radio rc se llena abruptamente a la presion relativa (P/Po)1
= exp (-2C/rc). La evaporacion se produce a través de un menisco esférico en la ventana de la cavidad,
la que se vacia a la presion relativa (P/Po)2 = exp (- 2C/rv). Como rc > ry hay histéresis. Con estos pocos
ejemplos es suficiente para concluir que la geometria del poro es un pardmetro que afecta notablemente
la forma de la isoterma de adsorcion, como asi también la aparicion o no del ciclo de histéresis (Figura
A1.5) [1].

S
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PIP,

Figura A1. 5. Modelo de histéresis asociada con la forma del poro. Izquierda: aglomerado de particulas
esféricas formando el espacio poroso. En negro la capa pre-adsorbida antes de la condensacién. Derecha:
Isoterma de adsorcién tedrica [1].
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Figura A1.6. Regeneracion de CSALM_Ca con &cido clorhidrico 0.1 M.
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Se llevaron a cabo ensayos de desorcion del compuesto CSALM_Ca con cobre adsorbido en su
superficie (CSALM_Cu), utilizando HCI 0.10M como agente desorbente (Figura A1.6). Después de un
tiempo de regeneracion de 2h, el filtrado es analizado comprobando una eficiente remocion del metal
sobre la superficie del material. Por otro lado, el filtrado se sec6 y pesd, detectando una pérdida de
alrededor del 40 % del material (CSALM_Ca DHCI). Mediante andlisis FTIR del material CSALM_Ca
DHCI, se verificd que el medio acido remueve el metal cobre y una fraccion de CS presente en el
sorbente, ya que las sefiales prominentes evidenciadas en el material corresponden a acido alginico.

En la Figura A1.7, se muestran los resultados obtenidos en la preparacion de la mezcla ACS utilizando
tres niveles de concentracion de precursores (etapa VI: 0,25 %; 0,50 %; 1,0 % p/v). Los resultados mas
destacables en términos de compatibilidad de los precursores y viscosidad de la muestra se obtuvieron
en las concentraciones de 0,25 % y 0,50 % (Figura A1.7 a 'y b, respectivamente). El incremento en la
concentracion proporciona mayor nucleacion y viscosidad en la mezcla ACS (Figura A1.7 c).

Figura A1. 7. Resultados de ensayos etapa V — formacién de poros y centros activos de carbonato en
materiales ACSLPM_Ca: b) Mezcla ACS con control de pH a 4,7: a) 0,25 %, b) 0,50 % y ¢) 1,0 %.

La produccidn de complejos de polielectrolitos (PEC) depende de la diferencia de carga eléctrica entre
dos polielectrolitos diferentes. La carga neta de cada polielectrolito depende del pH (Figura A1.8).

Figura A1.8. llustracion de los estados de protonaciéon de los biopolimeros: a) alginato, b) quitosano [2].
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Es bien sabido que la formacién de complejos entre los grupos amina del quitosano y los grupos
carboxilo del alginato esta influenciada por la variacion del pH debido a su efecto sobre los grupos
funcionales de polielectrolitos. Por lo tanto, es importante conocer el pKa de estos compuestos (Figura
A1.8 a, b). Para mejorar las interacciones y la compatibilidad de las soluciones de los precursores se
debe favorecer la formacion de los compuestos encerrados en cuadro verde. Para dicha finalidad, el
rango de pH se establece entre 4 — 6, seleccionando 4,8 como la mejor opcion.

En la Figura A1.9 a, se observan los espectros FTIR del carbonato de sodio y de los biosorbentes
CSALPM_Ca y ACSLPM_Ca. Entre los biosorbentes no se logré observar a través de FTIR una
diferencia significativa, mas que la predominancia de sefiales de calcita en ACSLPM_Ca, mientras que
en el material CSALPM_Ca mostré las sefiales caracteristicas de vaterita y calcita.
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Figura A1.9. a) Espectro FTIR de carbonato de sodio, biosorbentes CSALPM_Ca y CSALPM_Ca. c)
espectros FTIR del compuesto ACSLPM_Ca frente a disntitos niveles de concentracidn de soluciones de cobre
(ACSLPM_Cu: 50ppm, 200ppm, 1000ppm). b) Adsorcién de nitrégeno del biosorbente ACSLPM_Ca.

Se tomaron espectros del biosorbente ACSLPM_Ca después de remover distintas concentraciones de
cobre en solucién acuosa. Se observd que en concentraciones bajas (50 mgCu?*/L) todavia resulta
evidente la presencia de sitio de sorcidn de carbonato en el material, a medida que la concentracion de
las soluciones a remover se incrementa (200 mgCu?*/L) las sefiales de carbonato desaparecen y en
concentraciones muy altas (1000 mgCu?*/L) todos los sitios de sorcion del material se encuentran
saturado, siendo muy claras las interacciones entre el cobre y ACSLPM_Ca (Figura A1.9. b). En la
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Figura A1.9. c, se observa el estudio de fisisorcion, de nitrégeno para el material ACSLPM_Ca, que
evidencia una isotermas tipo IV con un bucle histéresis, lo que indica la presencia de mesoporos en la

estructura.
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Figura A1.10. Representacion esquematica del quitosano reticulado fisicamente con tripolifosfato y
quimicamente con glutaraldehido, [3].
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Tabla A1. 1. Asignacion de picos, BE, FWHE y fracciones atomicas (AF, %) de C 1s, N 1s, O 1s, Ca 2p, Cu 2p para CSALM_Ca, CSALM_Cu y CSALM_Pb.

. CSALM_Ca < CSALM_Cu - CSALM_Pb

Senal . . Senal . . Senal . »
BE (eV) FWHM AF % Asignacion BE (eV) FWHM AF % Asignacion BE (eV) FWHM AF % Asignacion
28397 1,880 211 CC,CN 28441 1598 284 CC,CN 28422 2,034 243 CC,CN
285,35 2,000 11,9 COH 28564 1,783 154 COH 28590 2,048 187 COH, OCO

C1s 286,35 1,956 18,1 CO(NH), OCO C1s 286,90 1,798 14,0 CO(NH), OCO C1ts 287,01 1540 7.2 CO(NH)
28797 2,005 74 COO- 288,30 2,004 96 COO- 288,09 1886 79 COO-
290,16 1,570 14 CO3 289,86 2210 4,0 Cco3
530,99 2,728 55 CO3 O1s 532,02 2449 144 CO0-, SO4 531,06 2685 55 CO3

O1s 53180 2306 13,7 COO-, (CONH 53342 2,107 144 COC, (CO)NH, OH 01s 532,18 2498 11,3  COO-, (CONH
532,86 2,046 13,8 OH, OCO S2p 169,02 2,716 08 S04 533,13 2431 124 COC, OH

N1s 399,06 2,397 31 NH, (CO)NH N1s 400,09 2610 27 N-Cu N 1s 399,76 2526 2,0 N-Pb
346,43 2580 1,5 COO-Ca, OH-Ca 934,43 2878 0,6 COO-Cu, OH-Cu 138,59 2,682 4,0 PbCO3
34759 1,853 24 CaCO3 936,20 2,394 0,6 Cu(SO4)(CH)6 139,74 1,667 28

Ca2p 349,93 2,709 Cu2p 93743 3,535 Pb 4f 143,53 2,377
351,09 1,989 954,23 3,628 144,68 1,538

956,00 3,076
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ANEXO 2

Los resultados obtenidos durante el desarrollo de esta Tesis, fueron difundidos en publicaciones y
presentaciones a eventos cientificos-tecnoldgicos afines a la temética.

Publicaciones

1) J.D. Guerrero, E. Rada, L. B. Gutierrez, Enhancing Copper or Lead Adsorption in Water by In Situ Generation
of Calcium Carbonate on Alginate/Chitosan Biocomposite Surfaces, Int. J. Bio. Macromol. 266 (2024) 131110.
https://doi.org/10.1016/j.iibiomac.2024.131110.

2) J.D. Guerrero, F. A. Marchesini, M. A. Ulla, L. B. Gutierrez, Effect of biocomposite production factors on the
development of an eco-friendly chitosan/alginate-based adsorbent with enhanced copper removal efficiency.
Int. J. Bio. Macromol. 253 (2023) 126416. https://doi.org/10.1016/}.ijbiomac.2023.126416.

Trabajos en eventos cientificos-tecnolégicos

1) XV Simposio Argentino de Polimeros - | Congreso Argentino de Materiales 2023, Bioadsorbente hibrido de
quitosano/alginato/carbonato de calcio para la remocion de cobre y plomo en agua, J. D. Guerrero, L. B.
Gutierrez. 5-7 de diciembre 2023. Mar del Plata, Bs. As. Presentacion oral.

2) XV Simposio Argentino de Polimeros - | Congreso Argentino de Materiales 2023, Factores que afectan la
capacidad adsorcién de biocompuestos en base a quitosano y alginato, ~ J. D. Guerrero, L. B. Gutierrez.
5-7 de diciembre 2023. Mar del Plata, Bs. As. Presentacidn poster.

3) V Congreso Nacional de Ciencia Tecnologia Argentina Ambiente y 4° Simposio Iberoamericano de adsorcion,
Influencia de carbonato de sodio sobre bioadsorbente de quitosano y alginato para la remocion de cobre y
plomo. J. D. Guerrero, M. Lopez, L. B. Gutierrez. 3-5 de mayo 2023. Potrero de los Funes, San Luis.
Presentacion pdster.

4) French Argentinean Workshop on Heterogeneous Catalysis. Eco-friendly chitosan/alginate/carbonate
adsorbent for copper and lead removal in water. J. D. Guerrero, M. Lopez, L. B. Gutierrez. 11-13 de abril
2023. National University of the Littoral, Santa Fe. Presentacion flash pdster.

5) Congreso Ibero-Americano de catalisis (28° CICAT-2022). Bioadsorbente ecoamigable de quitosano y
alginato para la remocion de cobre en agua. J. D. Guerrero, F. A. Marchesini, L. B. Gutierrez. 18-23 de
septiembre 2022. Sociedade Brasileira de Catalise (SBCat), Universidad Federal de Rio Grande do Norte
(UFRN). Presentacion flash poster.

171


https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2024.131110
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2023.126416

Sintesis y caracterizacion de bio-adsorbentes para la remocién de iones metalicos y contaminantes emergentes

6) Congreso argentino de catélisis (XXII CAC-2021). Caracterizacion y optimizacion en la sintesis de
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Gutierrez. 16-18 de marzo 2022. Presentacién poster.

7) Congreso argentino de la sociedad de toxicologia y quimica ambiental (SETAC-2021). Remocion de cobre
en agua mediante bioadsorbente de quitosano y alginato. J. D. Guerrero, F. A. Marchesini, L. B. Gutierrez. 7-
11 de marzo 2022. Presentacion flash pdster.

8) Encuentro de Jévenes Investigadores (EJI-2021). Sintesis y caracterizacion de bioadsorbente de quitosano

y alginato para la adsorcion de cobre. J. D. Guerrero, F. A. Marchesini, L. B. Gutierrez. 5-7 de octubre 2021.
Presentacion flash pdster.
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