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RESUMEN

La presente investigacion tiene como objetivo principal el estudio de la adsorcidn de arsénico
empleando materiales adsorbentes a base de quitosano modificado. La importancia de este
estudio radica en la creciente preocupacién por el impacto ambiental y el efecto negativo a la
salud generada por este contaminante debido su alta toxicidad a bajas concentraciones y a su
capacidad de bioacumulacién. Los materiales adsorbentes se obtienen a partir del material
precursor quitosano (QUI). Con posteriores modificaciones realizadas al precursor, como la
incorporacién del grupo carboxilo (COOH) formando el carboximetilguitosano (CMQ), la
funcionalizacidn con Fe por impregnacion mediante el método de oxidacion in situ con un post
tratamiento tanto para el QUI como para el CMQ, se obtienen como materiales resultantes
Fe-QUl y Fe-CMQ. Los materiales adsorbentes son caracterizados mediante diferentes técnicas
instrumentales: RMN, FTIR, DRX, SEM, EDX, valoracién potenciométrica, titulacion Boehm y
pHrzc La estabilidad y el porcentaje de hierro impregnado también son evaluados. Los resultados
del estudio de adsorcion muestran que los adsorbentes obedecen al siguiente orden:
Fe-CMQ > Fe-QUI > QUI >> CMQ, en base a la mayor capacidad de adsorcién obtenida tanto para
la retencidn del As (lll) y As (V). La evaluacién de pardmetros de adsorcion (pH y masa de
adsorbente), demuestra que la adsorcion de As (lIIl) se favorece a pH 9 con una masa de 30 mg
de adsorbente, en tanto que para el As (V) la adsorcion se favorece a pH 4 y con una masa de
20 mg, debido a la especiacién que sufren ambos adsorbatos. Todos los resultados cinéticos se
correlacionan mejor con el modelo de pseudo segundo orden, evidenciando una interaccion
adsorbato-adsorbente en base a la disponibilidad de sitios activos (interaccién acido/base y
electrostatica). Asi mismo, las isotermas de adsorcion y los resultados en general muestran que
la adsorcion se produce en centros activos con una superficie heterogénea y con una

distribucion homogénea de energia.
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ABSTRACT

The main objective of the present investigation is the study of the adsorption of arsenic with
adsorbent materials based on modified chitosan. The importance of this study lies in the growing
concern about the environmental impact and the negative effect on the health generated by
this pollutant due to its high toxicity at low concentrations and its bioaccumulation capacity.
The adsorbent materials are obtained from the precursor material chitosan (QUI). Subsequent
modifications made to the precursor, such as the incorporation of the carboxyl group (COOH) to
form the carboxymethylchitosan (CMQ), the functionalization with iron by impregnation and in
situ oxidation method with a post treatment for both QUI and CMQ, resulted in the materials
Fe-QUI and Fe-CMQ. The adsorbent materials are characterized by different instrumental
techniques: NMR, FTIR, XRD, SEM, EDX, potentiometric titration, Boehm titration and pHpzc.
Stability and percentage of iron impregnated are also evaluated. The adsorption study results
indicate that materials obey the following order: Fe-CMQ> Fe-QUI> QUI >> CMQ, based on the
higher adsorption capacity obtained for both retention of As (Ill) and As (V). The evaluation of
adsorption parameters (pH and adsorbent mass), shows that the adsorption of As (lll) is favored
at pH 9 with a mass of 30 mg of adsorbent, whereas for As (V) the adsorption is favored at pH 4
and with a mass of 20 mg, due to the adsorbates speciation. All kinetic results are better
correlated with the pseudo second order model, evidencing an adsorbate-adsorbent interaction
based on the availability of active sites (acid / base and electrostatic interaction). Also, the
adsorption isotherms results in general show that the adsorption occurs in active centers with a

heterogeneous surface and with a homogenous distribution of energy.

Keywords: Arsenic adsorption, chitosan modified, incorporation of iron.
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I. INTRODUCCION:

La presencia de metales pesados en cuerpos de agua representa un peligro inminente debido al
efecto téxico que provocan tanto para la vida acuatica como para los seres vivos que los
consumen. La mayoria de estos contaminantes se pueden encontrar en mayor concentraciéon y
de manera natural en los yacimientos mineros y que, por accién de las mismas actividades y la
produccién del drenaje acido de mina (caracterizado por su alta acidez y alta cantidad de
metales pesados disueltos), llegan a formar parte de las aguas superficiales y subterraneas [1].
Como consecuencia de lo anterior se ha evidenciado una creciente preocupacién por el impacto
ambiental generado por estos contaminantes, ya que los indices de contaminacion en los
recursos hidricos han ido en aumento. Un estudio de impacto ambiental realizado a las unidades
hidrograficas del Peru por la Academia Nacional de Ciencias entre los afios 2000 y 2012 [2], ha
reportado un incremento de la cantidad de As en mas del 55 %, Cd en 68 %, Hg en un 59 % y Pb
en 94 %. Uno de los contaminantes de mayor preocupacién, debido a su presencia de manera
natural en la mayoria de muestras monitoreadas, es el arsénico.

El arsénico (As) es considerado como un veneno lento, debido su alta toxicidad a bajas
concentraciones y a su capacidad de bioacumulacién, que afecta a los organismos vivos [3].
Dado que este contaminante tiene la capacidad de mezclarse con el agua y filtrarse en las aguas
subterrdneas, las cuales son la mayor reserva de agua dulce a nivel mundial, es necesario la
remocidon del mismo para minimizar sus efectos y preservar la calidad de estos recursos. La
Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) recomienda que el limite maximo
permisible de arsénico en agua sea de 10 ug.L? [4]. Este valor coincide con lo estipulado en el
Decreto Supremo del Ministerio del Ambiente DS N° 015-2015-MINAM para arsénico total en
aguas superficiales destinadas a la produccidn de agua potable [5]. Cabe indicar que los
pardmetros varian en las normativas relacionadas con los efluentes en el Peru, el Decreto
Supremo N° 037-2008-PCM establece como limite maximo permisible 0,2 mg.L? en efluentes
liquidos para el subsector hidrocarburo [6] y el Decreto Supremo N° 010-2010-MINAM establece
como limite maximo permisible entre 0,05-0,1 mg.L! en efluentes liquidos provenientes de
actividades minero-metalirgicas [7]. En el agua natural, el arsénico podria estar presente
principalmente en dos formas inorganicas, arseniato [As (V)] y arsenito [As (lll)], siendo este
ultimo la especie prevalente mas téxica, moévil y dificil de eliminar que el As (V) para la mayor
parte de los procesos de extraccidn de arsénico [8].

Existe una variedad de procedimientos cominmente utilizados para la remocién del As de los
efluentes, entre los que se encuentran los métodos electroquimicos [9], la coagulacidén oxidativa
[10], la ésmosis inversa [11], la precipitacion [12], el empleo de membranas poliméricas [13], el

tratamiento biolégico [14] y la adsorcidn [15]. Muchos de los métodos mencionados estan
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limitados por el uso de un equipamiento especial, el alto costo de operacién y/o también porque
pueden ser ineficientes en la remocioén, principalmente a nivel de concentracién en trazas [16],
por lo que persiste la necesidad de desarrollar tecnologias alternativas de mayor eficiencia, mas
econdmicas y faciles de implementar. La adsorcién es uno de los métodos mas usados para el
control de la contaminacién causada por metales pesados debido a su gran versatilidad, bajo
costo de operacién y buena eficacia incluso a nivel de trazas en comparacion con los métodos
mencionados anteriormente. Diversos materiales como carbon activado [17], arcilla [18],
nanotubos de carbono [19], nanoadsorbentes [20] y quitosano [21], han sido utilizados como
adsorbentes.

Actualmente se hace énfasis en el quitosano, derivado de la quitina natural desacetilada, el cual
es el polisacarido mas abundante en la naturaleza, que se obtiene de los residuos de crustaceos
e insectos. La estructura del quitosano se caracteriza por la presencia de grupos funcionales
amino e hidroxilo, los que son responsables de formar un enlace covalente coordinado con iones
metalicos, y los adsorbe [22]. Debido a esta caracteristica, a su bajo costo y gran disponibilidad,
el quitosano fue seleccionado como material de partida para la preparacién de los adsorbentes

utilizados en el presente trabajo de tesis.

La remocidn del As utilizando quitosano en su forma natural es poco eficiente, esto es debido a
gue el As no es un metal y su adsorcidn es dificil [23]. Como una solucidon a este inconveniente
se han planteado métodos de funcionalizacidn del quitosano con iones metalicos por su fuerte
afinidad con las especies inorgdnicas de arsénico, incrementando asi su capacidad de adsorcidn.
Trabajos anteriores [24,25] muestran varios métodos de sintesis de quitosano impregnados con
diferentes iones Fe*, Cu?* y Zr*, los que fueron impregnados en forma de dxidos; en dichas
investigaciones se logrd hasta un 95 % de adsorcidén de As en un rango de pH de 3-9. Entre los
iones utilizados, el Fe** demostrd tener mejor eficiencia de adsorcién. Por ello la mayoria de las
investigaciones se centraron en la funcionalizacidn de quitosano con diversas formas de hierro.
Gupta et al. [26] sintetizaron dos formas distintas de hierro-quitosano, conformaciones tipo
hojuelas o flakes y granulos, con los cuales se pretendié eliminar arsénico (lll) y arsénico (V).
Utilizando el proceso de adsorcion a pH 7 se lograron capacidades de adsorcidn superiores con
el adsorbente tipo flakes sobre los granulos. También evaluaron una posible interferencia en la
adsorcién por la presencia de aniones tales como sulfatos, fosfatos y silicatos, y concluyeron que
estos aniones no causaron graves interferencias en el proceso de adsorcidn del arseniato ni del
arsenito.

En otro trabajo, Pontoni et al. [27] sintetizaron esferas de quitosano impregnado con hierro

cero-valente (en la forma de nanoesferas), logrando adsorber hasta un 95 % de arsenito y
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arseniato, en una amplia gama de concentraciones iniciales de As (lll); ellos determinaron que
la presencia de hierro aumenté la capacidad maxima de adsorcion del material con respecto a
las esferas de quitosano no impregnadas. El mecanismo de adsorcidon planteado por estos
investigadores se basé en la formacidn de enlaces de hidrégeno entre el quitosano y la
formacién del complejo de hierro y de arsénico, que se oxidan parcialmente en la superficie
interior y exterior de la esfera, por accién del Fe®.

Shinde et al. [28] explicaron que la formacion de complejo de iones Fe3* con quitosano, se realiza
debido a los sitios -O y -NH; presentes en el quitosano, y que la adsorcidon de H,AsO, y H2AsO5
es altamente selectiva por una interaccién no sélo couldmbica (intercambio idnico) sino también
por interaccion acido/base. En este caso, el Fe** acomplejado con quitosano, actiia como un
acido de Lewis y también proporciona cinco sitios para la neutralizacion de la carga del anidn.
Las especies anidnicas actian como base de Lewis debido a la presencia de &tomos de oxigeno
(donadores). Las posibles estructuras quimicas del complejo As—Fe-quitosano se basan en las
fuertes interacciones de As (V) con Fe-quitosano lo que fue asignado como responsable de la
adsorcién. Por otro lado, Gang et al. [29] utilizaron nitrato férrico para impregnar el quitosano
con Fe®*, y mostraron que este adsorbente puede retener eficazmente el As (Ill) presente en
soluciones acuosas a distintas condiciones experimentales. En base a los resultados de los
experimentos indicaron que mas del 60 % del arsénico se adsorbié dentro de los primeros
30 min de contacto a pH 8. Este estudio corroboré que la impregnacién de hierro en quitosano
puede aumentar significativamente la capacidad de adsorcidon de As (lll), aunque evidencio
problemas de estabilidad del hierro impregnado y del material debido a la naturaleza
biodegradable del quitosano. En uno de los mas recientes estudios desarrollados por Sikder et
al. [30], sintetizaron un novedoso nano-adsorbente basado en quitosano con carboximetil-
ciclodextrina impregnadas con Fe® que fue usado en la retencién de As (lll) y As (V), en
condiciones dinamicas y por lotes a pH 6. Los resultados mostraron que la condicidn de equilibrio
se alcanzd después de 3 h y las concentraciones de As (Ill) y As (V) se redujeron a < 20 mg.L?,
lo que representd un 99 % de adsorcidn. Los investigadores indicaron que la adicidn de
quitosano aumentd la estabilidad de las particulas de Fe® y el carboximetil-ciclodextrina mejoré
la actividad de los sitios activos que interactian con los iones. Sin embargo, los trabajos
realizados hasta el momento indicaron que la impregnacién del hierro en las formas de hojuelas,
perlas o en polvo ofrecieron mayores ventajas en cuanto a tiempo, costo y facilidad de sintesis
sobre las nanoparticulas. Por otro lado, una parte importante relacionada con la estabilidad del
Fe impregnado, aun no se ha resuelto ni estudiado adecuadamente, adicionalmente, la fijacion
de hierro en la estructura del quitosano oscila alrededor del 2 % [28], lo que genera ciertas

deficiencias en el uso de este tipo de adsorbente.
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En el estudio realizado por Zhimang et al. [31], se prepard un carbdn activado impregnado de
Fe®* mediante el método de oxidacién in situ con sales de FeCl,.4H,0, esto mejoré ciertas
deficiencias del proceso de impregnacién como, por ejemplo, la formacién de hidréxidos de
hierro en la superficie del adsorbente, los que generaban sdélidos que se disolvian en el proceso
de adsorcién. Adicionalmente, Chang et al. [32] emplearon un post tratamiento al carbén
activado impregnado con hierro que obtuvieron, lo que permitié mejorar la estabilidad del
proceso de impregnacion del metal.

Segun lo expuesto, el quitosano impregnado con hierro es un adecuado material adsorbente de
arsénico, pero aun no se ha logrado mejorar totalmente la fijacion del Fe impregnado y la
estabilidad del material adsorbente, por lo que se considera que el estudio de la remocién de

arsénico presente en soluciones acuosas aun estd vigente.
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Il. FORMULACION DEL PROBLEMA:

El arsénico es un elemento altamente téxico para los seres vivos, que por accién antropogénica
y/o natural, puede estar presente en forma disuelta en las aguas superficiales y subterraneas, lo
que ha generado gran preocupacién por parte de las organizaciones encargadas de preservar la
calidad de las mismas y de muchos centros de investigacién. Estudios realizados en el Peru [2]
presentan indices alarmantes de arsénico en muchas cuencas en las que no se cumplen con los
pardmetros establecidos por la Ley General de Aguas del Per( (ECAas = 0,01 mg.L?). Es por estas
razones que se justifica la necesidad de eliminar o reducir la concentracidn de As en las aguas
subterraneas para disminuir su impacto ambiental y reducir los costos de la posterior
potabilizacion del agua. Las investigaciones realizadas con diferentes técnicas y materiales
indican que el quitosano posee grupos funcionales amino e hidroxilo, los que son responsables
de formar un enlace covalente coordinado con iones metadlicos, facilitando su retencion, ademas
su uso como material adsorbente presenta bajos indices de costo/beneficio. La capacidad de
adsorcién del quitosano es mejorada al ser funcionalizado con iones de hierro, debido a la
posible formacion de enlaces de hidrégeno entre el quitosano y el complejo de hierro - arsénico
que se puede generar. Sin embargo, el sistema aun presenta cierta deficiencia en cuanto a su
estabilidad debido a la naturaleza biodegradable del quitosano y a la poca cantidad del hierro
que queda en el adsorbente, por lo que se plantean las siguientes interrogantes: ¢Coémo se
podria incrementar vy fijar el contenido del hierro impregnado en los materiales adsorbentes?
¢Habria algin procedimiento para mejorar la estabilidad del adsorbente a base de hierro y

quitosano modificado que evite la desorcion del metal durante el proceso de adsorcion?

Para responder a estas preguntas, en este trabajo de tesis se pretende realizar un estudio de la
capacidad de adsorcidn del arsénico (As (lll) y As (V)), empleando diferentes adsorbentes
preparados a partir de quitosano modificado quimicamente mediante una carboximetilacion
con hierro incorporado mediante varios métodos (impregnacién y oxidacién in situ), y aplicando

un post tratamiento para fijar el metal a la estructura.

Se plantea como hipdtesis que al combinar estas técnicas en la sintesis de los adsorbentes a
base de quitosano modificado, se lograra obtener materiales con mayor estabilidad y con un
contenido mas alto de hierro fijo, que incrementara la capacidad de adsorcidon de las especies

de arsénico presentes en solucién acuosa.
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lll. OBIJETIVOS:

3.1. OBIJETIVO GENERAL:

Estudiar el proceso de adsorcidn del arsénico presente en soluciones acuosas, empleando

materiales adsorbentes a base de quitosano modificado.

3.2. OBIJETIVOS ESPECIFICOS:

e Preparar el carboximetilquitosano a partir de quitosano modificado quimicamente vy
caracterizar el adsorbente y el material de partida mediante FTIR, RMN, XRD, SEM-EDX, PZC,

valoracion potenciométrica y titulacion Boehm.

e Preparar Fe-quitosano y Fe-carboximetilquitosano incorporando Fe por impregnacién y
mediante el método de oxidacidn in situ con un post tratamiento. Caracterizar los
adsorbentes mediante XRD, SEM-EDX, PZC, titulacion Boehm y el método de extraccidn acida

para evaluar la estabilidad y el porcentaje de hierro impregnado.

e Evaluar la capacidad de adsorcién del As considerando las variables que pueden afectar el

proceso de adsorcién: pH de la solucién y masa de adsorbente.

e Estudiar los equilibrios (isotermas) y las cinéticas de adsorcidon para cada adsorbente y
mediante su correlacién con diferentes modelos establecer las condiciones y el orden en que

se lleva a cabo el proceso de adsorcion del As considerando los diferentes adsorbentes.
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IV. MARCO TEORICO:
4.1. ADSORCION:

La adsorcién es un fenédmeno de superficie que se realiza en la interfase sdlido-liquido o sdlido-
gas, donde el componente liquido o gaseoso (adsorbato), se transfiere a la superficie de un
sustrato sélido o adsorbente. El proceso puede ser fisico debido a fuerzas fisicas (fisisorcion),
asociadas a la presencia de fuerzas de van de Waals y fuerzas electrostaticas entre moléculas
del adsorbato y los dtomos presentes en la superficie del adsorbente, o puede ser del tipo
qguimico (quimisorcion) cuando la fuerza de atraccidn entre el adsorbato y el adsorbente genera
un enlace quimico con la formacién de una monocapa del adsorbato sobre el adsorbente [33].
Es posible que ambos tipos de adsorcidn ocurran de manera simultanea, esto depende de la
naturaleza de las especies involucradas en la adsorcidn, aunque las entalpias de la adsorcidn

quimica son superiores (AH = 200-400 kJ.mol™) a la de adsorcidn fisica (AH = 20 -40 kJ.mol?).

La adsorcion resulta ser un proceso no toxico, amigable con el ambiente y bastante versatil como
método de purificacion de efluentes con bajos niveles de iones metdlicos. Otras ventajas que
presenta este método en comparacidon con otros es la alta eficiencia de remocién de
contaminantes a muy bajas concentraciones, la facilidad de operacién y la posibilidad de

regeneracién del adsorbente una vez agotada su capacidad de adsorcion [34].

La cantidad retenida del adsorbato se puede expresar a través del porcentaje de adsorcion
(% adsorcion), el cual mide la cantidad de adsorbato removido mediante la diferencia de
concentracién antes y después de la adsorcidn (Ec. 1), y la capacidad de adsorcion (qge), que
relaciona la cantidad de adsorbato removido en el equilibrio con la cantidad de adsorbente

utilizado también en la condiciéon de equilibrio (Ec. 2).

% Adsorciom = @ x 100 Ec. 1

0

qe = —V(CO_CQ) Ec. 2

m

Donde: Co y Ce son la concentracion inicial y en el equilibrio del adsorbato, respectivamente
(mg.L1), V es el volumen de la solucidn (L), m es la masa de adsorbente (g) y ge representa la

capacidad de adsorcién (mg.g?).
4.1.1. Cinética de Adsorcion:

El estudio cinético es importante para entender la dindmica de la adsorcidén, también permite
diferenciar los procesos de adsorcion y atribuir la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato

a un mecanismo de transferencia de masas o a reacciones quimicas. Ademas, se determina la
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velocidad de transferencia de los iones metalicos sobre la superficie del adsorbente. En el
presente trabajo se utilizardn los modelos cinéticos de pseudo primer orden y de pseudo

segundo orden.
a. Modelo de pseudo primer orden:

El modelo fue propuesto por Lagergen [35], y describe la velocidad de adsorcién basado en la
diferencia de concentracion del soluto adsorbido a un tiempo ty en el equilibrio. El modelo esta

representado por la Ec. 3 y su forma linealizada mediante la Ec. 4.

dq
d_t =ky(qe — qv) Ec.3
t

Integrando el modelo a las condiciones limites det=0at=tyde q; =0 aq;= q;, se tiene:

k
log(qe — qe) = logge — 55t Ec.4

Donde: ge Yy q: son las capacidades de adsorcion en el equilibrio y en un tiempo t,
respectivamente (mg.g?); ki es la constante de velocidad del modelo de pseudo primer orden
(min) y t es el tiempo de adsorcidn (min). El valor de ki, se obtiene de la pendiente de la recta

generada por la Ec. 4.
b. Modelo de pseudo segundo orden:

Este modelo cinético fue desarrollado por Ho y McKay [36]. El modelo considera que la adsorcion
ocurre predominantemente en centros activos quimisorbidos y es aplicado para el estudio de la
adsorcion de contaminantes presentes en una solucion acuosa. El modelo se representa por la
Ec. 5.

d
— =ka(qe — q0)° Ec.5

it

Integrando a las condiciones limites det=0at=tyde q; =0 aq{=qy, se tiene la forma lineal

representada en la Ec. 6:

t 1

1
= +—t Ec. 6
ar  keq2  qe

Donde: gty ge, son las capacidades de adsorcidn en un tiempo t y en equilibrio, respectivamente

(mg.g?); ka es la constante de velocidad del modelo de pseudo segundo orden (g.mg™.min?) y t

es el tiempo de adsorcién (min). De la grafica de o~ vs. t se puede determinar q. Yy k, a partir
t

de la pendiente y el intercepto, respectivamente.
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4.1.2. Isotermas de Adsorcion:

La isoterma es la funcién matematica que permite explicar el comportamiento entre las fases
involucradas (sélido-liquido) en el equilibrio a una temperatura constante y en otras variables
de estudio (pH, masa de adsorbente, tiempo de contacto, entre otros). La condicion de equilibrio
(relacién entre la cantidad adsorbida y la cantidad remanente del adsorbato en la solucidn) se
establece cuando ambas fases han estado en contacto suficiente tiempo para que el adsorbato

se distribuya uniformemente en la superficie del sélido adsorbente [37].

Para un sistema sélido — liquido, que puede estar constituido por uno o varios solutos
(adsorbatos), el comportamiento de las fases involucradas se obtiene al relacionar la capacidad
de adsorcién en el equilibrio (qe, mg.g*) con la concentracidn de soluto remanente en la solucién
en el equilibrio (Ce, mg.L}), a temperatura constante, originando una isoterma de adsorcién. En
este sistema existen cuatro clases de isotermas principales de adsorcién: C, L, Hy S, propuesto

por Giles et al. [38] las cuales se diferencian por su comportamiento inicial y se muestran en la

figura 1.
C 0. L
9e Con meseta
N
~
Sin meseta
s Ce » Ce
0e H de S
Punto de inflexidn
e » (e

Figura 1. Principales isotermas de adsorcidn para un sistema sélido-liquido [39].

Tipo C: La linealidad de la recta implica que la concentracion de adsorbato remanente en la
solucidn y la capacidad de adsorcidn en el equilibrio, permanecen constantes a cualquier valor
de la concentracidn, caracteristico de un sistema no competitivo.

Tipo L: Se asemeja a la isoterma de Langmuir, por la forma céncava en relacién al eje de
concentracién de soluto en la solucién. Indica que la adsorcién se torna mds complicada a
concentraciones altas, lo que sugiere una saturacidn progresiva del sélido por la menor cantidad

de sitios activos disponibles. Se observa en la figura 1, que puede formarse dos grupos: uno en
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el cual la curva alcanza una meseta lo que indica que el sélido tiene una capacidad limite de
adsorcién y el otro en la que no se alcanza una meseta, es decir el sélido no presenta una
capacidad limite de adsorcidn.

Tipo H: La pendiente inicial de la curva es muy alta mostrando que el adsorbente tiene una gran
afinidad por el adsorbato. Se caracteriza por una alta adsorcién a concentraciones bajas del
adsorbato.

Tipo S: Curva convexa con un punto de inflexion, tipico de una adsorciéon cooperativa por la
existencia de al menos dos mecanismos opuestos. La adsorcion aumenta con una mayor

concentracion de adsorbato.

Existe otra clasificacién de modelos de isotermas donde se utiliza un solo parametro. Entre los

mas usados para el sistema sdlido-liquido [40], referido a esta investigacion estan:

a. Isoterma de Langmuir:

El modelo estd basado en las suposiciones de que la adsorcién sélo puede ocurrir en un nimero
definido de sitios localizados (adsorcion limitada), cada sitio puede contener sélo una molécula
del adsorbato, todos los sitios son equivalentes, y que no hay interaccién entre las moléculas
adsorbidas, incluso en sitios adyacentes [41]. Este modelo sefiala que la interaccién entre las
dos fases (adsorbato-adsorbente) se da por atraccion fisica (electrostatica o de van de Waals)
por la formacidn de una monocapa sobre la superficie del adsorbente. La Ec.7 muestra la forma

linealizada del modelo de Langmuir.

Ce 1 Ce

Je dmKL dm

Ec.7

Donde: ¢, es la capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg.g?); Ce, es la concentracién del
adsorbato presente en la solucidn en el equilibrio (mg.L?); gm, es la capacidad de adsorcién de

la monocapa (mg.g?) y Ky, es la constante de la isoterma de Langmuir (L.mg?). Se tiene que gnm

. . . e C
y K., son constantes calculados a partir del intercepto y la pendiente de la gréfica: q—e vs. Ce.
e

La isoterma de Langmuir es expresada también por un parametro de equilibrio adimensional
llamado factor de separacién (Ry), con el cual se describe si la naturaleza de la adsorcidn es
favorable o desfavorable, asi: favorable (0 < Rj, < 1), no favorable (Ry, > 1), lineal (R, = 1),

o irreversible (R;, = 0). El valor de R, se obtiene por la Ec. 8.

_ 1
o 1+KLCy

RL Ec.8

Donde: C,, es la concentracion inicial de la solucién (mg.L?) y K, es la constante de Langmuir.
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b. Isoterma de Freundlich:

Este modelo supone una heterogeneidad en la superficie del adsorbente y la formacién de
multicapas, también asume que las posiciones de enlace poseen distintas afinidades, que se van
ocupando por orden de fuerza de unidén. Supone que los sitios de enlace mas fuertes estan
ocupados primero y que la fuerza de unién disminuye con el aumento del grado de ocupacion

del sitio [41]. Estd descrita en su forma linealizada por la Ec. 9.

logqe = logKs + %logCe Ec.9

Dénde: g, es la capacidad de adsorcidn en el equilibrio (mg.g); Ce, es la concentracidon de soluto
en la solucién en el equilibrio (mg.L?); K (mg".L*".g) y 1/n son las constantes de Freundlich
y estan relacionadas a la capacidad e intensidad de la adsorcién, respectivamente. Ambos

valores son calculados del intercepto y la pendiente de la grafica logq, vs. logCe.
c. Isoterma de Redlich-Peterson:

El modelo considera las caracteristicas de las isotermas de Langmuir y Freundlich en conjunto,
indicando que el mecanismo de adsorcién es una combinacién de ambas isotermas, se expresa

en su forma lineal mediante la Ec. 10.

Ce 1 of B
—=—4 —C Ec. 10
de Krp  Krp

Dénde: Kge (L.g71) vy a (L.mg™)?, son las constantes de la isoterma y el parametro B toma un valor
entre 0y 1, lo que da origen a dos casos limites: B = 1, que da la ecuacién de Langmuir, y B =0,
donde la ecuacién se transforma en la ecuacion de la Ley de Henry [41]. El valor de B debe ser

ajustado manualmente para encontrar una regresion lineal en el grafico Ce/qe vs. CeP
d. Isoterma de Elovich:

El modelo asume un aumento exponencial de los sitios de adsorcidn durante el proceso de
adsorcién [42], provocado por el mecanismo de multicapa. Este modelo se expresa mediante su

forma lineal en la Ec. 11.

Je Je
In==1nK —=
Ce Edm dm

Ec. 11

Donde: q,, es la capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg.g™1); C,, es la concentracién del
soluto remanente en la solucién en el equilibrio (mg. L™1); Ky, es la constante de equilibrio de

Elovich (L.mg?) relacionada a la extensidn de la superficie cubierta y a la energia de activacién
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para la quimisorcion; g,,, es la méxima capacidad de adsorcién (mg.g™); ademas q,, y Kg son

calculados de la pendiente y el intercepto de la grafica ln% VS Qe.
e

e. Isoterma de Temkin:

El modelo asume la existencia de una superficie heterogénea, en consecuencia, se considera
una desviacion de la isoterma de Langmuir. La adsorcién esta caracterizada por una distribucion
uniforme de las energias de ligadura de las moléculas (calor de adsorcidn), debido a la

interaccion adsorbente-adsorbato [42]. El modelo es descrito por la Ec. 12 en su forma lineal.
RT RT
e = ?ln( Kt) + ?ln Ce Ec. 12

Dénde: q,, es la capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg.g™1); R, es la constante universal
de gases (k) mol™ .K™); T, es la temperatura absoluta (K); K;: Constante de equilibrio de Temkin
(L.gY); C,, es la concentracién del soluto en el equilibrio (mg. L™1); b, es la variacién de la energia
de adsorcidn (J.mol™). La energia de adsorcién y la constante de Temkin pueden ser calculados

de la pendiente y el intercepto de la grafica g, vs.InC,
f. Isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R):

Este modelo atribuye el mecanismo de adsorcidn a una distribucién de energia gaussiana sobre
una superficie heterogénea [42]. Esta también muestra la naturaleza del proceso de adsorcion:

fisica o quimica. El modelo esta representado por su forma linealizada en la Ec. 13.
Inqe = Inqax — Bpg. €2 Ec. 13

Donde: ., es la capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg.g™1); Bor, es la constante
relacionado con la energia de adsorcion (KJ.mol?); qmax, €s la capacidad de saturacion
tedrica(mg. g~ 1), estos dos Ultimos se obtienen de la grafica Inqevs.£?; €, es el potencial de

Polanyi, que se obtiene mediante la Ec. 14.
s=RTln(1+é) Ec. 14

Donde: R, es la constante de gas universal (8.314 J.mol.K?) y T, es la temperatura de la solucién

(K). La energia de adsorcion se determina por la Ec. 15.

E = (2Bpg) 2 Ec. 15
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Es posible determinar el tipo de proceso de adsorcién mediante el valor de E: adsorcidn fisica (E

< 8 KJ.mol?), intercambio i6nico (8-16 KJ.mol?) o adsorcién quimica (E > 16 KJ.mol?) [42].

4.2. QUITOSANO:

El quitosano, conocido también como poli[B-(1-4)-2-amino-2-desoxi-D-glucopiranosa], es un
polimero derivado de la quitina (segundo polimero natural mas abundante), que se encuentra
en el exoesqueleto de muchos crustaceos e insectos, en la pared celular de algunos hongos,
protozoarios y en los moluscos [43]. El quitosano se obtiene por desacetilacion de la quitina,
generalmente mediante una hidrdlisis en condiciones alcalinas. La estructura del quitosano
consiste en unidades D-glucosamina y N-acetilglucosamina (debido a una incompleta
desacetilacién de la quitina) conectados via enlaces glicosidicos, que conforman una estructura
lineal y/o helicoidal, donde las unidades D-glucosamina y N-acetilglucosamina se encuentran

distribuidas al azar, tal como se muestra en la figura 2.

OH

o OH o
(o] (o]
HO HO
NH, _|x o= v
CH,
D-glucosamina N-acetilglucosamina

Figura 2. Estructura del Quitosano [44].

El quitosano se caracteriza por su alto contenido de grupos amino alifatico primario (—NHjs"),
disponibles para diferentes reacciones quimicas (N-acilaciéon, formacién de bases de schiff, etc.)
y grupos hidroxilo primario (—CH,-OH) y secundarios (—CH-OH), grupos viables para formar
derivados; por lo que el quitosano interactia con aniones y es quelante selectivo de los iones
metalicos [33].

Las diferentes materias primas empleadas para la obtencidn del quitosano, resultan en la
existencia de tres formas o, y 7, siendo o la forma mdas comun, seguida por B vy v,
respectivamente. En la forma o, las cadenas son alineadas antiparalelamente por fuerzas
intermoleculares de tipo puente de hidrégeno (enlaces mas fuertes), mientras que la forma 3
posee un arreglo paralelo con fuerzas intermoleculares relativamente débiles, por lo que esta
forma es mas soluble, reactiva y adsorbente. La morfologia del B-quitosano consiste en largas
fibras de didmetros pequefios, mientras que el a-quitosano forma delgadas escamas

rectangulares [45], como se muestra en la figura 3.
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Figura 3. Estructura del (a) a-quitosano y (b) B-quitosano [45].

En la figura 3 se aprecia las conformaciones antiparalela (a) y paralela (b) de las dos formas mas
comunes del quitosano, en ambas figuras el anillo conformado por las lineas negras representa
al grupo glucopiranosa, la coloracién rojiza de las lineas terminales representan los grupos
hidroxilos primarios y secundarios responsables de las fuerzas intermoleculares, por otro lado
la coloracidn rojiza entre las cadenas representan al oxigeno que participa en el enlace

glicosidico entre cadenas.

4.2.1. Caracteristicas fisicoquimicas del quitosano:

El quitosano es un policatién natural, cuya densidad de carga estd directamente influenciada
por el grado de desacetilacidn y el pH, es soluble en medio acido, debido a una protonacion de
los grupos amino, y su estructura cristalina depende del tipo de conformacién estructural [46,

47).

a. Solubilidad:

El quitosano en general es soluble en medio acido, pero al interactuar con distintas especies y
formar polielectrolitos, la solubilidad de estos depende del grado de desacetilacién, su peso
molecular, la naturaleza del anidn involucrado y en algunos casos la temperatura, por lo que la

solubilidad del quitosano varia a distintas condiciones o medios [48].

El quitosano posee una baja solubilidad por encima de un pH de 6,5 (pKa = 6,5). Sin embargo,

esto se puede mejorar mediante la funcionalizacién.
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b. Grado de desacetilacion:

El grado de desacetilacidén expresa el contenido de grupos amino en la estructura del quitosano,
gue se obtiene al perder el acetilo del grupo amida del carbono 2 de la estructura de la quitina.
El proceso de desacetilacién se da por una hidrdlisis alcalina originandose reacciones de
sustitucidon nucleofilica SN,, donde factores como la temperatura, concentracién de la base,
tiempo y agitacién durante la reaccién, cambian el porcentaje de remocion de los grupos acetil
y por ende se obtienen diferentes grados de desacetilacion del quitosano, lo cual define sus
diversas aplicaciones. La determinacidon de este pardmetro se realiza por distintas técnicas
(titulacién potenciométrica, espectroscopia infrarroja, espectroscopia de resonancia magnética
nuclear, entre otros), los que a su vez pueden variar en sus resultados, por lo que es importante
reportar los resultados obtenidos y la técnica utilizada.

El método a usar en esta investigacion es la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de
protén (*H-RMN), debido a su mayor precision [49]. El método consiste en relacionar las
resonancias generadas por los protones del grupo acetil y el protén del monémero desacetilado,

gue se determina mediante la Ec.16.

H1-D+

%GD = (%) x 100 Ec. 16
3

Donde: % GD es el porcentaje de desacetilacidn, H1-D es la integral del pico del protdn del

mondmero desacetilado y H-Ac es la integral del pico de los tres protones del grupo acetil.
c. Cristalinidad:

Mediante la difraccién de rayos X (DRX) se han identificado dos formas cristalinas del quitosano.
Ambas formas poseen una celda unitaria ortorrémbica con a=8,9 A; b=10,25 A y c=17 A; pero
pueden formar estructuras de un cristal anhidro, hidratado o amorfo [46]. El patrén de DRX del
quitosano nos brinda informacidn acerca de la calidad del quitosano obtenido, ya que se pueden
identificar residuos de carbonato de calcio en el pico de difraccién entre 26=25-30°, debido a
una mala desproteinizacion y desmineralizacidon del material precursor (quitina) [50]. Los picos

caracteristicos del quitosano se observan a 26=10°y 20=20°.

d. Peso molecular:

Es una propiedad fundamental de los polimeros, ya que puede definir el nimero de unidades
repetitivas en funcion de su masa molecular (grado de polimerizacién) [47]. Los polimeros en
general poseen un gran tamafio de moléculas que en disolucion presentan alta viscosidad, estas
moléculas son polidispersas (existe un rango de pesos moleculares entre las moléculas

individuales), por lo que su determinacion conduce a un valor promedio.
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Uno de los métodos mas usados en la determinacion del peso molecular promedio es el método
viscosimétrico por su exactitud y sencillez. El método consiste en medir la viscosidad tanto del
solvente como del polimero (disuelto a diferentes concentraciones). Se utiliza el viscosimetro de
Ostwald, el cual se mantiene sumergido en un bafio termostatizado, y se mide el tiempo que
tarda cada sustancia en descender por una cavidad enmarcada. Las condiciones de trabajo
varian dependiendo del tipo de solvente utilizado y del grado de desacetilacion del quitosano
[51].

El método tiene la desventaja de no ser un método absoluto, que requiere la determinacién de
constantes utilizando la correlacion de la viscosidad intrinseca y el peso molecular, el que se
expresa en la Ec. 17.

[n] = K.My Ec. 17

Donde: [n], es la viscosidad intrinseca; My, es la masa molecular viscosimétrica promedio, Ky a
son constantes que dependen de las caracteristicas del quitosano, lo que Mark-Houwink
relaciond especificamente con su grado de desacetilacion (GD) [52], de acuerdo a las Ec. 18 y

19:
K =126 x 10739, GDp1* Ec. 18
a=-1,02%x10"%2.GD + 1,82 Ec. 19

Para la determinacion de la viscosidad intrinseca o aparente [n], se utilizan las siguientes

relaciones:

Viscosidad relativa: representa la relacidn entre los tiempos que demora en fluir el solvente y la

solucidn en el viscosimetro, se relaciona mediante la Ec. 20.

n
=Ll =_ Ec. 20
Nrel o to

Donde: n y no, son la viscosidad de la solucidon polimérica y la viscosidad del solvente,
respectivamente, los que se relacionan directamente con los tiempos registrados en la

experiencia, t y t, (tiempo de flujo de la solucién polimérica y del solvente, respectivamente).

Viscosidad especifica: se define como el incremento fraccional de la viscosidad, definida por la

Ec. 21.

Nesp = Nret — 1 Ec. 21
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Para evaluar el efecto de la concentracion (C) en la viscosidad, se emplean otros parametros

como la viscosidad reducida (1,..4) Y la viscosidad inherente (;,), representadas por las Ec. 22

y Ec. 23.
Nrea = 2 Ec. 22
Ning, = ——rel) (ZM) Ec. 23

Donde: C, es la concentracién (g.mL?).

Para disoluciones, se obtienen curvas al graficar las ecuaciones 22 y 23 en funcién de la
concentracidn, las formas de estas curvas se aproximan a dos lineas rectas que, al extrapolarlas
a concentracién cero, coinciden con la viscosidad intrinseca, la cual estd directamente

relacionada con el peso molecular del polimero (Ec. 17).

4.2.2. Modificaciones que se pueden aplicar al quitosano:

En los ultimos afios se ha buscado modificar quimicamente al quitosano, para aprovechar al
maximo las bondades de este material. Dentro de las principales razones para modificar la
estructura del quitosano, se encuentra principalmente su baja porosidad que representa un
obstaculo en el proceso de adsorcién, ademas del limitante nimero de sitios activos disponibles
en la capa externa del polimero [26]. Las posibles modificaciones de este polimero se ven

condicionadas por su solubilidad, grado de desacetilacién, etc.

Entre las principales modificaciones quimicas del quitosano esta la carboximetilacién, que segin
sean las condiciones en la sintesis de cada quitosano modificado, cambia la posicion de la adicién
del grupo carboximetil, por lo que puede obtener N-carboximetilquitosano (sustitucidn en el
grupo amino), O-carboximetilquitosano (sustitucion en los grupos hidroxilo) o en su defecto
ambas formas como N, O- carboximetilquitosano. El grupo carboximetil en la estructura del

quitosano hace que los sitios que interactdan con los iones sean mas activos [53].

Otras modificaciones que se le realizan al quitosano comprenden, la formacién de perlas de gel
de quitosano, las cuales pueden aumentar la porosidad, aunque podrian limitar la accesibilidad
de los sitios internos. También con el fin de incrementar el area superficial del quitosano, se
aplica un proceso para inmovilizar el quitosano sobre un soporte [54]. En este caso, la movilidad
molecular del quitosano no se ve afectada, pero se incrementa el nimero de sitios activos

disponibles y accesibles.
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El empleo de quitosano en forma de polvo, presenta ciertos inconvenientes referidos a su
resistencia mecanica, por lo que en algunos trabajos [28-29] se utiliza la impregnacion con un
metal, para aumentar la capacidad de adsorcidn e incrementar la selectividad sobre otros iones
metalicos. La seleccion de metales para la impregnaciéon se debe a las afinidades que existen
entre estos y los iones a adsorber [55], por ejemplo, la impregnacién del quitosano con el
molibdeno o el hierro, forman complejos con iones arseniato y se incrementa la adsorcién de
estas especies inorganicas de arsénico, por el contrario, al utilizar el quitosano sin modificacion,

no se obtienen rendimientos favorables de adsorcion.

4.3. ARSENICO:

El arsénico (As) es un elemento natural abundante en la naturaleza. La mayor fuente de arsénico
se encuentra en los minerales de cobre, zinc y plomo, con los que se asocian en forma de
sulfuros. Los minerales o rocas contienen aproximadamente el 99 % del arsénico disponible en
la naturaleza [30]. Debido a procesos geoldgicos y/o antropogénicos, el arsénico puede llegar a

formar parte del ciclo hidrolégico del agua y finalmente del metabolismo de los seres vivos.

Entre las fuentes de contaminacion con arsénico, pueden estar las aguas subterraneas
contaminadas, carbdn, sedimentos volcanicos y descargas de aguas residuales. Los niveles de As
en el ambiente varian, debido a su alta movilidad y capacidad de transformacion, capacidad de
sorberse o desorberse, capacidad de oxidacién al reaccionar con oxigeno, moléculas del aire o
por accién de microorganismos [56].

En agua subterrdnea, entre el 20 y el 50 % del arsénico total se encuentra como arseniato
(As (V)) y arsenito (As (ll1)). La forma predominante de As (ll1) es el acido arsenoso (H3AsOs), éste
es un acido débil que a valores de pH menores a 9, no se ioniza y no se remueve facilmente por
intercambio idnico, a diferencia del acido arsénico (HsAsQs), que es la forma predominante de
As (V), que es un 4cido relativamente fuerte y totalmente ionizado a valores de pH por encima
de 6 [57]. Por lo tanto, el proceso de remocién se ve condicionado por el estado de oxidacion
del arsénico, evidenciandose mayor afinidad con los arseniatos (As (V)) sobre el arsenito
(As (Il)). En la figura 4, se muestra la influencia del pH en las especies del arsénico, ya que este

elemento posee una gran sensibilidad en su movilidad.
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Figura 4. Especies del As (lIl) (A) y del As (V) (B), a diferentes valores de pH [58].

El 4cido arsénico es predominante a pH extremadamente bajos (<2), lo que resulta poco comun
en aguas naturales. A valores de pH menores que 6,9 este se encuentra como H,AsO,~, mientras
que a pH superiores el HAsO,> es la especie dominante, y a condiciones muy bdsicas la especie
dominante serd AsO;*. Por otro lado, el acido arsenioso estd presente a pH bajo, pero se
transforma en H,AsOs™ conforme aumenta el pH. No se encontraré la especie HAsO3>" en aguas

naturales debido a que solo existe cuando el pH excede de 12, lo que resulta poco comun.

4.3.1. Toxicidad:

El arsénico (lll) es mas téxico que el arsénico (V), debido a que se une con mas facilidad a los
grupos sulfidrilo de las proteinas en el organismo de un ser vivo. El mecanismo de toxicidad del
As (lll) sufre probablemente un proceso de metilacién, originando productos altamente
reactivos que afectan al ADN. El sintoma inicial de las afecciones provocadas por la ingestion de
arsénico, es la aparicién de queratosis, una decoloracién de la piel, posteriormente se
desarrollan canceres y graves dafios en el higado y rifién [2]. La variedad de enfermedades se
debe a los distintos niveles de concentraciéon y a la naturaleza ionizada de las especies

inorganicas del arsénico.

Bajo la forma de As,0s (tridéxido de arsénico), el arsénico es altamente téxico, considerado como
un veneno de sabor ligeramente azucarado, una dosis de 100 mg es suficiente para matar a una

persona. Ademas, el arsénico tiende a bioacumularse en el organismo.

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) indica que el limite maximo

permisible de arsénico en agua es de 10 ug.L? [3].
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V. METODOLOGIA:
5.1. REACTIVOS, MATERIALES Y EQUIPOS:
5.1.1. Reactivos y materiales:
e Quitosano (Sigma Aldrich, GD 275 %)
e Acido cloro acético (Sigma-Aldrich, 299 %, CICH,COOH)
e Isopropanol (Sigma-Aldrich, 99,5 %, (CH5),CHOH)
e Solucidn estandar de arsénico (Merck, 298 %)
e Cloruro ferroso (Sigma Aldrich, >98 %, FeCl,.4H,0)
e Hipoclorito de sodio (Clorox, 4 %p/p)
e Borohidruro de sodio (Sigma Aldrich, 290 %, NaHB,)
o NaOH (Merck, 99 %)
e HCI (Merck, 37 % w/v)
o Kl (Merck, 99 %)
o HNO; (Sigma Aldrich, 70 %)
e Oxido de deuterio (Merck, 99,9 %, D,0)
e Cloruro de deuterio (DCl 20 % wt./V)
o Acetato de sodio (J.T.Baker, 99,4%, CH3COONa.3H,0)
e Etanol (J. T. Baker, 99,80 %)
e Metanol (J. T. Baker, 99,95 %)
e Acido ascérbico, de grado analitico. (Scharlau, 99,7 %)
e Papel filtro N°42 (125mm didmetro) (GE Healthcare life sciences)

e \iscosimetro de Ostwald.

5.1.2. Equipos:
e Agitador magnético orbital Innova-2000
e Agitador magnético simple (VELP SCIENTIFICA, modelo F20330164)
e Potencidmetro (Sl analytics, modelo 850)
e Electrodo (SI analytics, modelo BlueLine 14pH)
e Estufa de secado (Ecocell MM group)
e Espectrémetro Infrarrojo (Perkin ElImer Spectrum, modelo 100 FT-IR)
e Balanza analitica (NAPCO, modelo ESJ200-4)
e Espectrémetro de absorcion Perkin Elmer 3100 (FIAAS)

e Equipo de resonancia magnética nuclear (Bruker-mod. Avance 500 MHz)
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5.2. PREPARACION DE LOS ADSORBENTES A BASE DE QUITOSANO MODIFICADO:

Se prepararon varios adsorbentes a base de quitosano modificado: carboximetilquitosano
(CMQ), Fe-quitosano (Fe-QUI) y Fe-carboximetilquitosano (Fe-CMQ), para estos dos ultimos
materiales se aplicaron el método de oxidacidn in situ con un post tratamiento, con la finalidad
de aumentar los sitios activos e incrementar la afinidad de los adsorbentes con las especies

inorganicas del arsénico.

5.2.1. Sintesis del carboximetilquitosano:

La preparacién del carboximetil quitosano se realizd en base a los trabajos previos de Hidayah
et al. [59], y Medeiros et al. [60]. Se disolvié 3 g de quitosano en 70,8 mL de isopropanol a
temperatura ambiente y se mantuvo la mezcla en agitacién durante 30 min, posteriormente se
afiadié NaOH disuelto en agua e isopropanol. La reaccion prosiguié durante una hora; después
se agregd una solucién de 14,5 g de acido monocloroacético en isopropanol, la reaccién
continud por 4 h mas, finalmente la reaccién finalizé mediante la adicién de 100 mL de metanol.
La suspension se filtro y se lavé con etanol. El sélido obtenido se disolvié en etanol y se
neutralizé mediante la adicion de 10 mL de HCI, en agitacién constante durante 30 min a
temperatura ambiente. A continuacién, la suspension se filtré y se secd a temperatura
ambiente. Luego, el sélido fue molido en un mortero y tamizado usando mallas nimero 60 y 80.

En la Figura 5 se muestra el diagrama de flujo del proceso realizado.
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Quitosano

Material precursor
Masa: 3 g

Solvente: Isopropanol

Disolucion ) i ., .
Tiempo de disolucidn: 30 min
NaOH / isopropanol /agua
Mezclado Tiempo de reaccion: 1 h
CICH,COOH/ isopropanol
Cantidad de CICH,COOH: 14,5 g
Mezclado Tiempo de reaccién: 4 h
y
Neutralizacion Cantidad de metanol: 100 mL
Filtrado y lavado Agua de lavado: Etanol
Solvente: Etanol
Neutralizacion Neutralizante: 10 mL HCI 37 %
Tiempo de reaccién: 30 min

l

Filtrado, lavado y secado

|

CARBOXIMETILQUITOSANO

Secado: a temperatura ambiente

Figura 5. Diagrama de flujo del proceso de preparacién de carboximetilquitosano

Se utilizd la siguiente nomenclatura:

e QUI (Para el precursor quitosano) y CMQ (Carboximetil quitosano).
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5.2.2. Sintesis de Fe-quitosano y Fe-carboximetilquitosano mediante oxidacion in situ:

Se realizé el experimento tomando como base la metodologia propuesta por Zhimang et al. [31]
y Chang et al. [32]. Se utiliz6 1 g de CMQ y QUI que reacciond con una solucidn de FeCl,.4H,0 al
0,1 M por 24 h, para asegurar la impregnacion de Fe?, los sélidos obtenidos fueron oxidados
progresivamente a Fe3*, mediante la técnica de oxidacidn in situ, para lo que se afiadiéd NaClO a
la suspensidn. Los solidos obtenidos (Fe-CMQ y Fe-QUI) se secaron por 4 h. Al final de la sintesis
se realizd un post-tratamiento donde los sélidos obtenidos reaccionaron con 1 M NaOH durante
24 h seguido de una solucién de HCl diluido al 10 % durante 24 h mas, con la finalidad de eliminar
el hidréxido residual. El sélido se lavd a fondo con agua desionizada y se secd a 105 °C. El

procedimiento se ilustra en la figura 6.

Qul, cMQ Masa: 1g

0,1M FeCl,.4H,0

Impregnacion Tiempo de Reaccién: 24 h
14 % NaClO
A\
Oxidacidn in situ
\\4
Secado Tiempo: 4 h
1 N NaOH y HCl diluido
\
Post tratamiento Tiempo de reaccidn: 24 h con cada reactivo

Agua de lavado: Agua desionizada
Temperatura de secado: 105 °C
\l/ Molienda y tamizado: Malla 60-80

Lavado, secado y molienda

Fe-QUI y Fe-CMQ

Figura 6. Diagrama de flujo del proceso de preparaciéon de Fe-quitosano y Fe-
carboximetilquitosano

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




5.3. CARACTERIZACION DEL MATERIAL PRECURSOR:

La caracterizaciéon del material precursor se realizdé mediante técnicas electroquimicas,
gravimétricas e instrumentales tales como H RMN, titulacidon potenciométrica, etc., con la
finalidad de obtener las caracteristicas fisico-quimicas del material y relacionarlas con los

resultados de la sintesis de sus modificados y el estudio de adsorcién.

5.3.1. Determinacion de humedad y contenido de cenizas:

Se empled el método gravimétrico en ambos casos, para lo cual se utilizé la norma ASTM F2103-
01 [61]. Para el célculo de la humedad se pesd 0,5 g de muestra la cual fue secada en estufa a
105 + 2 °C, hasta obtener peso constante. Con respecto a la determinacién del contenido de
cenizas, se utilizd la muestra seca y se le sometié a combustion a 800°C durante 6 h, los residuos
se enfriaron y se pesaron. Los resultados se obtuvieron mediante una diferencia entre el peso

final e inicial.

5.3.2. Determinacidn del grado de desacetilacion mediante Resonancia Magnética Nuclear de

Protén (*H RMN):

Se determind el grado de desacetilacidn (GD) de quitosano por espectroscopia *H-RMN, para lo
cual se empled la metodologia propuesta por Labertu et al. [62], utilizando |la Ec. 16. Una
muestra de 10 mg de quitosano se disolvié en 1,96 mL de D,O y 0,04 mL de DCI, con un tiempo
de contacto de 30 min para completar la disolucidn del polimero. El analisis se realizé en el
equipo H-RMN a 70 °C y 500 MHz, segun lo recomendado por Ferndndez et al. [47]. Se

obtuvieron los espectros y se identificaron las sefiales requeridas en la Ec. 16.

5.3.3. Determinacidn de la viscosidad intrinseca y peso molecular promedio:

Se empled el método viscosimétrico desarrollado por Kassai [52], por ser de amplia aplicaciony
por la ventaja de ser una técnica absoluta. La metodologia se basa en la determinacion de la

viscosidad intrinseca [n], que a su vez se relaciona con la masa molecular segun la Ec. 17.

Para determinar la viscosidad intrinseca fue necesario determinar las viscosidades relativa,
especifica e inherente, las que se desarrollaron y explicaron en el apartado 4.2.1. d. La
metodologia desarrollada siguié pautas explicadas por Jauregui [33]; se prepard una solucion
0,1 M de acetato de sodio en 0,2 M de 4cido acético, que se utilizd como disolvente (buffer),
con el cual se preparé una solucién inicial de 5 mg/mL de quitosano, a partir de ella se obtuvieron

diferentes concentraciones de quitosano por dilucién progresiva hasta un total de 5 diluciones.
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Se armo un sistema de bafo de agua para mantener la temperatura constante a 30 °Cy se utilizd
un viscosimetro capilar tipo Ostwald, se midio el tiempo de descenso entre dos marcas del
viscosimetro tanto del buffer como de las diluciones por triplicado y se usé el valor promedio de

estos para determinar la viscosidad cinematica del disolvente y de la solucidn de quitosano.

5.4. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES ADSORBENTES:

La caracterizacion de los materiales se realizd mediante el uso de varias técnicas instrumentales

para conocer las caracteristicas estructurales, superficiales y morfoldgicas de cada adsorbente.

5.4.1. Valoracion potenciométrica:

El analisis potenciométrico se realizd en base a la metodologia descrita por Abreu et al. [63]. Se
pesd 0,10 g de CMQ vy se disolvié en 100 mL de 0,10 M HCI bajo agitacién constante durante
12 h. La valoracién se realizé afiadiendo voliumenes de 0,10 M NaOH y registrando el pH en cada
punto hasta alcanzar el equilibrio, se utilizé un potenciémetro (S| analytics, modelo 850) con
electrodo de KCI (Sl analytics, modelo BlueLine 14pH). Esta secuencia se repitio hasta neutralizar
el HCl y por ende también se neutralizaron los grupos carboxilo del CMQ. Este procedimiento se
realizo con la finalidad de obtener el grado de sustitucion (GS) del carboximetilquitosano, el cual

fue calculado usando la Ec. 24.

[NaOH]
Mx(V,-V
(o= < a r;)x 100 _ g0 x [NaOH] x (V, — V1)> Ec. 24

Donde: M es 161 g.mol?, que corresponde al peso molecular de la glucosamina (unidad basica
del quitosano), [NaOH] es la concentracién del NaOH (mol.L), Vi es el volumen de NaOH
requerido para neutralizar el exceso de HCl, V; es el volumen de NaOH que se necesita para

neutralizar los grupos carboxilo del CMQ y m es la masa de CMQ.
5.4.2. Analisis por resonancia magnética nuclear de protén (*H-RMN):

Se realizd el andlisis por resonancia magnética nuclear de protén (*H-RMN), los espectros fueron
obtenidos a 500 MHZ y a 70 °C de temperatura, en el equipo Bruker-modelo Avance 500 MHz.
Las muestras de quitosano y carboximetilquitosano se solubilizaron en HCI/D,0 al 1 % v/v,
usando 2 mL del solvente por cada 20 mg de muestra, en ambas muestras para el andlisis
!H-RMN, esto de acuerdo a la metodologia descrita por Mouryaa et al. [43]. Con este andlisis se
pudo identificar el grado de sustitucion de los grupos carboxilo y la ubicacién del mismo en la

estructura del quitosano.
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5.4.3. Analisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR):

Se utilizé esta técnica para determinar los grupos funcionales presentes en la estructura de los
materiales adsorbentes y comparar sus sefales. Las muestras fueron pulverizadas y mezcladas
con 200 mg de KBr, usando un mortero de agata. Las mezclas fueron comprimidas en una prensa
hidraulica (127 Kg.cm) hasta obtener una pastilla fina, la cual fue colocada en el espectrometro
y analizada en el rango espectral de 4000-400 cm™. Los ensayos se realizaron en un

espectrémetro infrarrojo Perkin Elmer Spectrum, modelo 100 FT-IR.
5.4.4. Analisis por difraccion de rayos X (DRX):

Se realizd el andlisis mediante difraccidon de rayos X, lo que permitié analizar la estructura de los
materiales con referencia a la presencia de diferentes componentes o fases cristalinas en sus
estructuras. El analisis por difraccién de rayos X (DRX) fue realizado en un difractémetro BRUKER
modelo D8-FOCUS (detector tipo PSD Lynxeye) ubicado en el Laboratorio de Rayos X de la
Universidad Nacional Mayor de San Marcos (UNMSM). Se utilizé un tubo de Cu con una longitud
de onda Cu K& = 1,54187 A, con un rango angular de analisis (26) entre 2° a 50°, con una

velocidad del gonidémetro de 1°.min. Se utilizé un generador de rayos X de 40 kV y 40 mA.

5.4.5. Analisis por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia

Dispersiva de rayos X (EDX):

El andlisis quimico de los adsorbentes (determinacion de la composicién elemental de las
muestras) QUI, CMQ, Fe-QUI y Fe-CMQ, se realizd mediante espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDX) y el morfolégico (forma superficial de los materiales) a través de la
microscopia electrdnica de barrido (SEM). Los ensayos se realizaron utilizando un microscopio
electrdnico de barrido FEI modelo Quanta 650, ubicado en el Laboratorio de Microanalisis de la
PUCP. Las micrografias SEM fueron tomadas con tres sistemas de deteccion: electrones
secundarios (secondary electrons, ETD), electrones retrodispersados (backscattered electrons,
CBS) y deteccién mixta (MIX) a distintas magnificaciones. El analisis EDX se realizo sin calibracion
ya que la determinacion de la composicidon elemental de las muestras por este método solo fue

referencial.
5.4.6. Determinacion del punto de carga cero:

Se determind el punto de carga cero (pHezc) utilizando soluciones acidas y basicas en el rango

de pH de 1-12 (ajustado con soluciones de NaOH 0,1 M y HCI 0,1 M). Se mezclé 0,05 g de cada
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adsorbato con 20 mL de cada solucidn preparada anteriormente, se mantuvieron las mezclas en
agitacion constante durante 24 h a temperatura ambiente. Finalizado ese tiempo se filtré y se
midié el pH de cada solucidn. El pHpzc se obtuvo al graficar los valores de pH final versus pH
inicial. Con este analisis se pudo evaluar el valor del pH donde la superficie de cada adsorbente

tiene una carga superficial igual a cero.

5.4.7. Determinacidn de la acidez y basicidad superficial total:

Se realizé el andlisis de la acidez y basicidad superficial total mediante el método de titulacidn
Boehm. Para los andlisis se utilizaron muestras de 20 mg de cada material y se colocaron en
20 mL de 0,01 M NaOH y 0,01 M HCI, se mantuvieron las soluciones en agitacién constante por
24 h, se filtraron y se tomaron alicuotas de 2,5 mL, 5 mLy 10 mL de las soluciones para valorarlas

por titulacién empleando el método de valoracién potenciométrica.

5.4.8. Analisis de estabilidad y porcentaje de impregnacion:

Los sélidos obtenidos fueron evaluados de acuerdo al porcentaje de hierro impregnado y su
estabilidad de impregnacidn. Para el andlisis de porcentaje de impregnacién se utilizé el método
de extraccion acida, para lo cual se pesé 0,1 g de Fe-QUI y Fe-CMQ y se le agregd 10 mL de una
solucién de 1:1 HCI/H,0, la mezcla se sometid a agitacién constante durante 10 h, luego las
muestras se dejaron en un bafo de agua a 70-80 °C por 4 h. Finalizado el tiempo previsto para
cada muestra, se filtré y se midié la concentracidn de hierro en el filtrado mediante absorcién
atémica, utilizando un espectrdmetro Perkin Elmer 3100. Para generar la curva de calibracidn,
se prepararon estandares de hierro a 0,5; 1; 2; 2,5 y 3 ppm. Los resultados se obtuvieron al

reemplazar los datos de masa de Fe en la Ec. 25.

de F
OpFe = —222%€ ¢ + 100 Ec. 25

masa total de sélido

Para la evaluacién de estabilidad de impregnacion se utilizé 0,05 g de los sélidos y se mezcld con
40 mL agua desionizada en agitacion constante por 48 h. Se filtré la solucién y la concentracion
de hierro se determind usando el mismo método de determinacidon del porcentaje de
impregnacion. La desorcion de hierro fue evaluada de acuerdo a la masa de Fe disuelta en el

agua desionizada.
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5.5. ESTUDIO COMPARATIVO DEL PROCESO DE ADSORCION POR MEDIO DE CURVAS
CINETICAS E ISOTERMAS DE ADSORCION:

Se evalud la solucién remanente de arsénico en las muestras mediante espectrofotometria de
absorcidn atémica por generacion de hidruros (FIAS) utilizando un espectrémetro Perkin Elmer
3100 (FIAS 100), ubicado en el Laboratorio de Andlisis Instrumental de la Seccién Quimica. Se
utilizé soluciones de 0,2 % NaHBO, y 10 % HCl como reactivos reductores y de arrastre,
respectivamente. Las lecturas del arsénico se realizaron a 193,7 nm y se determiné la
concentracion del As remanente en cada solucién utilizando las curvas de calibracién. Para
generar la curva de calibracién, se usaron los siguientes puntos: 10, 20, 30, 40 y 50 pg.L?, estas

se prepararon a partir de la solucién madre de 1000 mg.L? de As.
5.5.1. Analisis del efecto del pH de la solucién y masa de adsorbente:

El proceso de adsorcidn puede verse afectado por distintos parametros, como el pH de la
solucidn y la masa del adsorbente. Para comprobarlo se realizé un estudio previo del efecto de

estos parametros en la capacidad de adsorcion.

Para estudiar el efecto del pH se realizaron ensayos en el rango de pH de 3 a 10 manteniendo
los otros parametros constantes (concentracion inicial de adsorbente, concentracién del
adsorbato, tiempo de contacto y volumen de la solucién). El pH puede influir en la forma idnica
de las especies inorgdnicas del arsénico, por lo que este parametro fue determinante para

evaluar la capacidad de adsorcidn.

Para evaluar el efecto de la masa del adsorbente se varié la masa del adsorbente entre 5y 100
mg, manteniendo los otros pardmetros constantes, con la finalidad de determinar la masa con
la que se obtuviera la mayor eficiencia en la adsorcion; el analisis de este parametro se centrd
en el cdlculo del porcentaje de adsorcidn, que fue calculado mediante la Ec.1.

%Adsorcién = %x 100% Ec. 1
o

5.5.2. Cinética de adsorcion:

Para realizar este estudio se trabajé con soluciones patrén de arsénico a 200 pg.L? de
concentracion inicial, utilizando volumenes iguales de solucidn. Los ensayos cinéticos se llevaron
a cabo en un sistema bach, para ello se utilizé la masa de adsorbente y pH de solucion éptimos

determinados previamente. Se emplearon una serie de viales y en cada vial se mezclé cada
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adsorbente con 20 mL de la solucién conteniendo el adsorbato, se mantuvo la mezcla en
agitacion constante a 380 RPM vy a distintos tiempos de contacto: 5, 15, 30, 60, 120, 240, 360,
480 y 600 min. En los ensayos, para cada tiempo t se evalud la capacidad de adsorcién (qt)
mediante la Ec. 26.

_ (Co=CulV
m

¢ Ec. 26

Donde: q: es la capacidad de adsorcidon en un tiempo t (mg.g?), C, es la concentracion inicial del
adsorbato (mg.L?); C: es la concentracidn del adsorbato en el tiempo t (mg.L?), V es el volumen
de la solucién (L) y m es la masa del adsorbente (g). Posteriormente los resultados cinéticos
fueron correlacionados con los modelos cinéticos de pseudo primer orden y pseudo segundo

orden.
5.5.3. Isotermas de adsorcion:

Las isotermas de adsorcidn se obtuvieron graficando la capacidad de adsorcién en equilibrio (qge)
vs. (Ce) que es la concentracion del adsorbato remanente en la solucién en equilibrio, mediante
la Ec. 2. Para obtener estos valores, se utilizd los tiempos de equilibrio determinados mediante
la cinética de adsorcidn, se varid la concentracidn inicial del adsorbato entre 50 — 1000 pg.L?

manteniendo las otras condiciones constantes.

Para realizar la correlacién de los resultados experimentales, se emplearon los modelos de las
isotermas de Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson, Elovich, Temkin y Dubinin-Radushkevich,
siendo los dos primeros los mas ampliamente reportados en la bibliografia [41].

— (Co_ce)v
m

e Ec. 2
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION:
6.1. CARACTERIZACION DEL MATERIAL PRECURSOR (QUITOSANO):

6.1.1. Humedad y contenido de cenizas:

En la tabla 1 se presenta los resultados del contenido de humedad y cenizas que se le realizé al
material precursor.

Tabla 1. Contenido de humedad y cenizas del quitosano.

% Humedad % Cenizas

10,31+0,21 0,33 +0,05

Se observa que el quitosano utilizado contiene poca humedad, este dato sirvié para la correccion
del peso de muestra a utilizar en el estudio de adsorcidn. Por otro lado, el precursor tiene un
contenido bajo de cenizas (0,33 %), lo que seria un signo de la alta pureza del material [64]. Cabe
indicar que en las especificaciones de calidad del quitosano, se establece alta pureza de este con
un contenido menor del 1 % en cenizas [65]. Dicho valor es influenciado por la presencia de
impurezas de tipo mineral (calcio), resultado acorde con el contenido calcareo caracteristico del
exoesqueleto de los crustaceos de donde proviene el precursor. El contenido de cenizas,

depende también de las propiedades y condiciones de obtencion del quitosano.

6.1.2. Resonancia magnética nuclear de protén (*H-RMN):

La resonancia magnética nuclear de protdn (*H-RMN), se utilizé para la determinacién del grado
de desacetilacién del quitosano. En la figura 7 se presenta el espectro H-RMN donde se
observan los picos correspondientes a H1-D a 5,24 ppm y H-Ac a 2,38 ppm. Los otros picos se
asocian a los protones de otros grupos funcionales del polimero, y el pico muy intenso

corresponde al solvente (D,0).
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Figura 7. Espectro 'H RMN del quitosano en DCI/D,0 a 70 °C.

Reemplazando dichos valores en la Ec. 16 se determind que el quitosano tiene un grado de
desacetilacién (GD) igual a 86,82 % + 0,03; lo que indica que el polimero natural utilizado en los
experimentos es de alta pureza (>75 % GD), lo que esta en concordancia con lo reportado por

Sierra et al. [66].
6.1.3. Viscosidad y peso molecular promedio:

En la tabla 2 se muestran los resultados de los tiempos a diferentes concentraciones vy las
viscosidades reducida e inherente determinadas mediante el método viscosimétrico descrito en

el apartado 4.2.1.

Tabla 2. Relacidn de tiempos medidos en el viscosimetro de Ostwald para diferentes

concentraciones de quitosano, viscosidades reducida (n red) y viscosidad inherente (n inh).

t prom. nred ninh

Cle/m)  tls) ) ) o mlg)  (mLgd
Buffer 17,59 17,02 17,07 17,20
0,005 336,14 332,23 324,52 328,66 3620,72 589,98
0,0025 91,39 92,78 93,22 92,59 1752,71 673,21
0,00125 42,11 41,92 42,05 42,05 1155,17 714,90
0,000625 27,48 27,46 27,45 27,54 961,08 752,68
0,0003125 21,59 21,65 21,58 21,52 803,16 716,59
0,00015625 19,56 19,26 19,27 19,28 770,80 727,80

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




Con los datos de viscosidad inherente y reducida se obtuvo una grafica de la cual se determiné
la viscosidad intrinseca [n] en el punto de intercepcion de las rectas nred vs Cy Ninn Vs C, como se

muestra en la figura 8.
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Figura 8. Gréficas de nreqd vs C y Ninn vs C, para el célculo de [n].
Realizando la regresion lineal de ambas curvas se obtuvo:
Nyreqa = 584059C + 552,38 R? = 0,994
Ninn = —30000C + 745,08 R? =0,922

Del intercepto entre ambas curvas se obtuvo:
C=0,000134 g.mL?, por lo que el valor de la viscosidad intrinseca es: [n] = 735,67 mL.g*

Reemplazando este valor en la Ec. 17 sabiendo que los valores de Ky ason 1,74 x 1073 y 0,934

respectivamente (determinados mediante las ecuaciones 18 y 19), se obtiene la Ec. 27.
] =1,74 x 1073M%934 mL.g™1 Ec.27

A partir de esta ecuacién, propuesta por Mark-Houwink [52], se calculé un peso molecular
promedio de 1056,08 x 10° g.mol?, este dato es comparable con los datos reportados por Wang
et al. [67], quien establecié rangos de peso molecular de acuerdo al grado de desacetilacién del
quitosano y que Kasaai [52] compard con otros resultados (dichos rangos de peso molecular se
pueden apreciar en el anexo 2). El peso molecular promedio proporciona una informacion
aproximada de la distribucién del tamafio de las cadenas del polimero en solucién [68]. Un peso
molecular alto como el que se obtuvo confirma la presencia de cadenas de polimero
relativamente largas, lo cual justifica su viscosidad por una posible generacién de

entrecruzamientos entre dichas cadenas.
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6.2. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES ADSORBENTES:

6.2.1. Valoracion potenciométrica:

La curva de valoracién potenciométrica del carboximetilquitosano (CMQ) muestra un perfil con
dos inflexiones (Figura 9), en las cuales se determind los valores de Vi y V. que fueron
reemplazados en la Ec. 24, para determinar el grado de sustitucion del grupo carboximetil en la
estructura del quitosano. La titulacién del carboximetilquitosano presentd complejas
caracteristicas debido a la presencia de diferentes grupos acidos en la solucién (el HCl que se
utilizé para disolver el CMQ y los grupos carboxilo presentes en el material), los que poseen

cercanos valores de constantes de acidez.

124 g anmmETETTE

/-
"
g - V,=39,58 mL -
-
[ g
]
/
.

pH
AQ/Hd@

Volumen de NaOH (mL)

Figura 9: Curva de la valoracidn potenciométrica y de la primera derivada para el

carboximetilquitosano.

En la figura 9 se observa que la curva de titulacidn del carboximetilquitosano se incrementa y
cambia de direccién en el rango entre 39-44 mL, lo que hace dificil determinar el punto de
equivalencia. La primera rama lineal de la curva, correspondiente al intervalo de V =0,00 mL a
V1 = 39,58 mL, representa el volumen de base afiadido para la neutralizacidon del dcido mas
fuerte (H30") presente en la solucién. El segundo punto de equivalencia se obtuvo en
V,=43,29 mLy la diferencia V; - V; es el volumen de NaOH necesario para neutralizar los grupos
carboximetil (-CH,COOH). Los datos exactos de volumen se obtuvieron al graficar la segunda
derivada de los valores de pH y volumen de NaOH, los que se observaron en el anexo 1 (Tabla

17). De acuerdo a la Ec. 24, se obtuvo un grado de sustitucion de 0,34 que, en base a lo descrito
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en las referencias [69, 70], este valor depende del grado de desacetilacién del quitosano

precursory a la vez de las condiciones de sintesis.

4 COH ‘.I

i 4 T o

. 1? EK‘H ,-"D
Hoo o NHz 1

| 3

, J

Figura 10: Unidad bdsica del quitosano (glucosamina), enumerada en la posicién de los

carbonos que conforman su estructura.

Como el grado de sustitucién (GS) es un promedio, un valor menor que 1 indica que no todas las
unidades monoméricas se sustituyeron, y de acuerdo a la referencia antes mencionada, el valor
de 0,34 indicaria en una primera aproximacién que la sustitucion se realizo en la posicidon 6 O- o
en 2 N- (Figura 10), sin embargo, no se precisa la ubicacidon de la incorporacion ni el grado de la
misma, lo que obligd a realizar un analisis mas preciso (analisis por RMN). Otras caracteristicas
observadas en el material obtenido (CMQ) fueron: polvo de color blanco, que es insoluble en

agua en todo el rango de pH; propiedades muy diferentes al del material precursor (quitosano).

6.2.2. Analisis por Resonancia Magnética Nuclear (*H-RMN):

Se obtuvieron los espectros *H-RMN del CMQ y se identificaron las sefiales a partir de las cuales
se calculd el grado de sustitucion en el carboximetilquitosano, y se identificaron las posiciones

de sustitucion utilizando la referencia citada en el apartado 5.4.2. Para tal analisis se utilizé las

Ec. 28-31.
Ig—I.
fe 2(1p+1g)
_ I
f3 = ki Ec. 29
Ir
= —— Ec.30
f2 2(Ip+1g)
F:f6+f3+f2 Ec. 31

Donde, fg, f3 y f, son las fracciones del carboximetilquitosano en las posiciones 6-O-, 3-O- y
2-N-, respectivamente. F es el grado de sustitucion total del carboximetilquitosano. I,,, son las

sefiales de cada pico mostrado en la figura 11.

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




2.48

—362 o

Figura 11: Espectro *H-RMN del quitosano en HCI/D,0 (1%v/v) a 70 °C.
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Figura 12: Espectro *H-RMN del carboximetilquitosano en HCI/D,0 (1%v/v) a 70 °C.

En la Figura 11, se han identificado mediante espectroscopia H-NMR las sefiales
correspondientes a los protones del quitosano, sefialadas como: a es la resonancia de H-1D, el
protén del carbono C1 en la glucosamina (5,31 ppm), b es la sefial del H-1A, protén ligado al
carbono C1’ de la estructura de la acetilglucosamina (5,03 ppm), h es la resonancia de 3

protones, hidrégenos de los restos metilo pertenecientes a los grupos acetamido (2,46 ppm),
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e representa a los protones H3-6 que corresponden a los hidrégenos unidos a los atomos de
carbono C3, C4, C5 y C6 de la glucopiranosa (4,01 a 4,32 ppm), g es la sefial del H-2D del anillo
de glucosamina (3,62 ppm). Estas resonancias también se encuentran identificadas en el
espectro *H-RMN de quitosano descrito por Abreu et al. [63].

En la Figura 12, se presenta el espectro H-RMN del carboximetilquitosano, en el que se
identificaron tres sefiales adicionales a los presentados en el espectro del quitosano, para la
region entre 4,53 y 4,64 ppm, las resonancias corresponden a los protones del carboximetil
ligados a los carbones sustituidos C3- y C6- (-O-CH,-COOH), d es la resonancia de 3 protones de
H-0-C6"’ (2 protones) y H-O-C3 (1 protdn), c es la resonancia de 1 protén del H-O-C3”", también
reportado por Mouryaa et al. [43]. La sefial de resonancia de los protones del grupo N-CH,-COOH
fue encontrada en f (3,76 ppm). Las sefiales que coinciden con las encontradas en el espectro
de resonancia del quitosano se desplazaron a campo alto y estan levemente apantalladas por la
insercion del grupo carboximetil (sefiales a, b, e y h), las sefiales encontradas para el

carboximetilquitosano coinciden con lo descrito en otro trabajo de Abreu et al. [71].

La evaluacion del grado de sustitucion (GS) se realizo utilizando los datos de las intensidades de

las senales. Las sefiales de interés son las que se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Valores de las intensidades de las resonancias encontradas para los protones ligados a

las posiciones 6-0-, 3-O-y 2-N-, para la determinacién del grado de sustitucién.

Sefial ppm I
b 5,01 0,0864
C 4,64 0,0609
d 4,53 0,1767
f 3,76 0,1094
g 3,61 0,3337

Reemplazando los valores de intensidad en las Ec. 28-31; se obtuvo el grado de sustitucion en

cada posicidn en la estructura del quitosano, los resultados se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Valores de las fracciones de carboximetil (-CH,-COOH) en las posiciones 6-0-, 3-O-y

2-N-, para la determinacion del grado de sustitucion.

fé 0,138
f3 0,145
f2 0,130
F 0,413

Se obtuvo un F igual a 0,41, valor muy cercano a lo obtenido por el método de valoracién
potenciométrica (0,34), pero a pesar de la cercania de dichos valores, ambos difieren en cuanto

a la localizacién de la sustitucion del grupo carboximetilo en la estructura del quitosano.
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A diferencia del método potenciométrico, lo obtenido por el andlisis tH-RMN demostrd y preciséd
gue la carboximetilacion se realizd gradualmente y en forma casi equitativa en las posiciones
6-0-, 3-O- y 2-N-, por lo que segun lo citado por Miranda et al. [72], el tipo de adsorbente
obtenido corresponderia a un N, O-Carboximetilquitosano por la sustitucién del grupo
carboximetil tanto en los grupos hidroxilo y amino de la estructura del quitosano. El método
potenciométrico no pudo precisar tales detalles debido a que la interpretacion de los resultados
se fundamenta en lo establecido por Galindo et al [69] y Hayes [70], en base a una correlacién
entre dichos resultados y los obtenidos por FTIR (valores del GS y una posible ubicacion de la

sustitucion), resultados que no son determinantes ni precisos como los obtenidos por *H-RMN.

6.2.3. Andlisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR):

Se realizd el analisis por FTIR para determinar los grupos funcionales presentes en la estructura
de los materiales adsorbentes. En la figura 13 se presentan los espectros FTIR de todos los

materiales.
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Figura 13. Espectros FTIR del quitosano (QUI), carboximetilquitosano (CMQ), Fe-quitosano
(Fe-QUI) y del Fe-carboximetilquitosano (Fe-CMQ).
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En la tabla 5 se presentan todos los grupos funcionales identificados, los cuales coinciden con
otros resultados FTIR reportados en la bibliografia [73-76]. También se indican las diferencias de

las sefiales entre los materiales analizados.

Tabla 5. Bandas identificadas en los espectros FTIR para el quitosano, carboximetilquitosano,

Fe-quitosano y el Fe-carboximetilquitosano.

Longitud de
Bandas asignadas Materiales Comparacion
onda (cm?)

Sefial caracteristica del CMQ, sefial
de intensidad media, bastante
CMQ, Fe- definida. La sefial decrece
1741 —COOH estiramiento
cMQ bruscamente en el modificado Fe-
CMQ, debido a la incorporacion del

Fe.

La sefial esta presente en todos los
1662 —CO (Amida ) Todos
materiales y corresponde al C1.

La sefial es mas intensa en QUI que en
sus modificados, debido a la
1625-1662 —NHs* banda anti simétrica Todos
presencia de los grupos carboxiloy de

su complejo con Fe.

Sefial muy pequena por lo que se
1563 —COO- banda simétrica Na—-CMQ podria deducir una minima presencia

de Na-CMQ.

Banda poco intensa solo presente en
cMQy
1520 —NH curva (NH2 y Amida Il) el CMQy Fe-CMQ, corresponde a una
Fe-CMQ
amida asociada al C2.

Bandas mas pronunciadas en el QUI,
—CHs deformacién anti
1422 Todos debido a la existencia de la
simétrica
acetilglucosamina y en el CMQ, Fe-

QUI y Fe-CMQ, dichas sefiales se
—CHs deformacion
1381 Todos asocian a una incompleta
simétrica
desacetilacion.

Banda de intensidad media en el QUI
—CN (amida 1)
1312 Todos y mas ancha y menos intensa en los
estiramiento
materiales modificados.
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Las sefiales del QUI y Fe-QUI se

encuentran mejor definidas que en el
—C-0-C, estiramiento (C3-
1156 Todos CMQ y Fe-CMQ, debido a que estos
OH alcohol secundario)
ultimos se presenta la incorporacion

del grupo carboxilo.

La sefial del QUI es mas intensa y
—C-0-C, estiramiento (C6- presenta un pequeifio hombro a una
1073 Todos
OH alcohol primario) longitud de onda menor; mejor

definida que en sus modificados.

—CH deformacion
899 (estructura Todos Sefial mas definida en el QUI.

B-glucosidica)

Analizando los espectros FTIR de quitosano y carboximetilquitosano mostrados en la Figura 13,
se identificd las bandas vibracionales relacionadas con los principales grupos funcionales, y se
aprecia que los cambios en la macromolécula de quitosano (QUI) después de la reaccion de
carboximetilacion, se presentan en la banda ubicada aproximadamente a 1741 cm™ (CMQ), que
es asignada al grupo carboxilo (-COOH) introducido en el derivado del QUI y es consistente con
la forma H-CMQ. La banda vibracional en 1563 cm™ se atribuye a la deformacién axial simétrica
de COO-, y es caracteristica del carboximetilquitosano de sodio (Na-CMQ), el compuesto que se
genera como consecuencia de una incompleta protonaciéon del CMQ. Basdndose en estos
resultados, se evidencia la formacion del dcido H-CMQ y minimamente la sal Na-CMQ (banda
poco intensa). La comparacidn entre los espectros FTIR de QUI y CMQ indica claramente una
significativa reduccién en las bandas de absorcién a 1520, 1156 y 1073 cm™ asociados con el
grupo C2-NH, C3-OH y C6-OH, respectivamente, que es una fuerte evidencia de que la
carboximetilacidn se produjo tanto en el alcohol primario, alcohol secundario y en la amida del
quitosano. Con respecto a los materiales modificados Fe-QUI y Fe-CMQ, no se pudo identificar
las bandas vibracionales correspondientes a Fe-O o Fe-N (cercano a 600 cm-1), los que podrian
explicar cdmo se realiza la complejacién del Fe, solo se observé la disminucidn en las sefiales
caracteristicas de sus precursores (QUI y CMQ respectivamente), lo que podria presumir la
formacién en ambos del complejo con el Fe. La banda vibracional a 1741 cm-! correspondiente
a la vibracion de estiramiento simétrico C=0 del CMQ, decrece bruscamente en su modificado

Fe-CMQ lo que indicaria que el grupo carboxilo participa en la coordinacidn del Fe. Por otro lado,
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las bandas de estiramiento C-N a 1312 cm-! se debilitan en las muestras Fe-QUI y Fe-CMQ
respecto a sus precursores, lo que indicaria la formacidn Fe-N (el grupo amino participaria en la

coordinacién del metal).

6.2.4. Andlisis por difraccion de rayos X (DRX):

La difraccién de rayos X de los materiales adsorbentes permitié comprobar la estructura
cristalina y la pureza de los mismos. Los difractogramas DRX de las muestras QUI, CMQ, Fe-QUI

y Fe-CMQ se presentan en forma comparativa en la figura 14.
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Figura 14. Difractogramas DRX de los adsorbentes: QUI, CMQ, Fe-QUI y Fe-CMQ.

Se realizé la atribucidon de los planos en base a la distancia interlaminar (d), los cuales se

calcularon aplicando la ecuacién de la Ley de Bragg (Ec. 32):

A
d = Ec. 32

" 2sin®

Donde A es la longitud de onda del haz incidente en A y 8 el angulo de difraccién (calculado a

partir del difractograma). El valor de A es 1,54187 A correspondiente a la fuente de Cu Ka.
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Tabla 6. Espaciados basales de los difractogramas caracteristicos del QUI y CMQ.

Material 20 (°) d(A)
Quitosano 9,07 9,75
20,04 4,43

Carboximetilquitosano 11,70 7,56
24,19 3,68

En la Figura 14 se observa que el difractograma de rayos X (DRX) de la muestra QUI presenta dos
sefiales, la segunda de mayor intensidad que la primera a 26 =9,07° y 20,04°, correspondientes
a los espaciados basales a 9,75 A y 4,43 A (asociado al espaciamiento entre cadenas) y que
representan los dos picos mas caracteristicos e intensos del B- quitosano, los que le confieren
una cristalinidad relativa [44, 45]. También se puede apreciar dos picos entre 26=25-30 °, que
de acuerdo a lo reportado por Pastor [46] estarian asociados a la posible presencia de residuos
de carbonato de calcio debido a una mala desproteinizacién y desmineralizacién del material
precursor (quitina). Asimismo, en el CMQ se observa la existencia de dos picos anchos a
20 =11,70°y 24,19° de menor intensidad comparado con el QUI, los cuales pueden ser debidos
al corrimiento de los principales picos presentes en el QUI, mostrando una reduccién del
espaciado basal a 7,56 Ay 3,68 A respectivamente, lo que segin Dumont et al. [73] se deberia a
los ligandos poliméricos amorfos originados debido a los grupos -COOH incorporados, los que al
ser mas activos podrian formar interacciones de mayor intensidad entre las cadenas reduciendo

el espaciado basal.

El CMQ presenta en general menor cristalinidad y no se evidencia la presencia de residuos
similar a lo obtenido por Sun et al. [77]. En la estructura cristalina de los materiales modificados
Fe-QUI y Fe-CMQ se observa que la complejacién de Fe**, disminuyé bruscamente la naturaleza
cristalina del QUI y el CMQ. Se logra apreciar una sefial ancha y de baja intensidad en el punto
donde se ubicaban los picos mas intensos de los materiales precursores respectivos. En el DRX
del material Fe-QUI se observan picos de muy poca intensidad a valores de 20=31-36°, no se
tiene una evidencia clara a que puede estar asociado. Asi mismo, el DRX del Fe-CMQ mostrd una
disminucién en la intensidad de los picos a los mismos valores de 260 que
su precursor carboximetilquitosano, pero no se observd presencia de nuevos picos como en el
caso del Fe-QUI. Esto sugiere que la introduccién de Fe* tanto en el QUI y CMQ, altera sus

estructuras volviéndolas mas amorfas.
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6.2.5. Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersiva de

rayos X (EDX):

En la figura 15, se presentan las micrografias SEM de los materiales adsorbentes (QUI, CMQ, Fe-

QUIl y Fe-CMQ), con un aumento de 2000X. 12

o agit L . A
HV det {[mag B| WD [ —.* ] |11 e—) vV det |mag @ WD  —r 1 |11}
30.00 kVIETD| 2 000 x |10.6 mm QUI-1 30.00 kV|ETD| 2000 x | 10.7 mm CMQ-1

HV det mag B WD
30.00 kV|ETD| 2000 x  10.6 mm

Figura 15. Micrografias SEM de a) QUI, b) CMQ, c) Fe-QUI y d) Fe-CMQ, con aumento de
2000X.

En la Figura 15.a se puede apreciar que la superficie del quitosano es mas rugosa comparada
con los otros materiales modificados, similar a lo obtenido por Jauregui [33] quien trabajé con
quitina y quitosano para la adsorcidn de plata. En los materiales modificados CMQ, Fe-QUI y
Fe-CMQ (Figuras 15.b, 15.c y 15.d, respectivamente), se aprecia que tanto la carboximetilacion
como la incorporacion de hierro y la formacidon de hidroxidos han unido alin mas la estructura,

en una forma mds compacta, desordenada y heterogénea.

A
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El analisis elemental EDX realizado a los materiales adsorbentes permitid6 conocer una

composicion quimica (% peso) referencial, que se presentan en la tabla 7.

Tabla 7. Andlisis EDX de la composicidon quimica del quitosano y sus modificados.

%Na %Cl %Fe %0 %C %N
Qul -- - - 36,2+1,2 53,6+0,9 10,2+0,5
cmQ 0,3+0,1 83+1,2 - 41,4+2,5 56,8+4,4 6,4+0,6
Fe-QUI 19+0,5 11,0+1,4 49+04 33,424 45,2 +3,9 7,9+0,8
Fe-CMQ 3,6+0,3 2,3+0,1 16,7 +2,8 39,6 £2,0 30,9+0,8 6,9+0,2

Los resultados presentados en la tabla 7 permitieron extraer informacidn parcial acerca de los
materiales adsorbentes obtenidos y de posibles resultados de las modificaciones realizadas al

material precursor.

El quitosano como se esperaba, solo contiene en su estructura C, N y O. En el material
modificado mediante la carboximetilaciéon se incrementd el porcentaje en peso de O y C,
aproximadamente en un 5 % y 3 %, respectivamente, por la incorporacion del grupo carboxilo
(-COOH). En los modificados por impregnacién con hierro, se aprecia la presencia de Fe en
distintas proporciones, en un 4,95 % en el Fe-QUIl y en un 16,65 % en el Fe-CMQ, estos resultados
indican que la carboximetilacidn, incrementé los sitios activos para la quelacién del ion Fe*, por
lo que se justifica la diferencia de impregnacién de hierro en el Fe-CMQ comparado con el
Fe-QUI. La presencia de Na en los modificados del quitosano, se debe a la sintesis y al
tratamiento que se dio para cada material; en el caso del CMQ el 0,28 % Na se debe a la
formacién de (-COONa) en el proceso de carboximetilacién (dado por una desprotonacién del
grupo COOH y a un ataque nucleofilico con el Na del medio). El 1,85 y 3,64 % de Na en el Fe-
CMQy Fe-QUI, respectivamente, corresponde al remanente del post tratamiento con NaOH. La
presencia de cloro en el CMQ se debe al remanente del HCI, utilizado en la neutralizacién del
grupo —COONa. La cantidad de cloro disminuye de 8,31 a 2,28 % en el Fe-CMQ debido al post
tratamiento que se le dio posterior a la impregnacion. El porcentaje remanente de cloro tanto
en el Fe-CMQ como en el Fe-QUI (2,28 y 11,02 %, respectivamente) podria deberse a la
formacién de clusters de cloruro ferroso y férrico (no complejados), adheridos a la superficie de

los materiales.

6.2.6. Determinacion del punto de carga cero (pHezc):
Se determind el punto de carga cero (pHpzc) siguiendo la metodologia descrita en el apartado

5.4.6. Las tablas 18-21 del anexo 3, muestran los valores de pH inicial, pH final y la diferencia de
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pH de las soluciones del QUI, CMQ, Fe-QUI y Fe-CMQ. En las figuras 16-18 se muestran las
graficas de pH final vs. pH inicial, del que se obtiene el pH al cual la superficie de los sdlidos
posee una carga superficial igual a cero. El valor de pHpzc se determind en forma analitica, al
graficar la diferencia de pH (pH final- pH inicial) vs. pH inicial, a partir del grafico se determiné el
valor del pHpzc como el punto de cruce de la regresidn lineal de los puntos sobre el eje de las

abscisas, estos calculos se muestran en el anexo 3.
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Figura 16. Variacion del pH final vs pH inicial, en la determinacidén del pHpzc en las muestras

Quly CMQ.

14 -

Fe-QUI
12
10
= 8- pH,,.=7.777 |
= |
T /
o 64 /
/
44 |
e Fe-CMQ
L f e e e
O T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

pH inicial

Figura 17. Variacioén del pH final vs pH inicial, en la determinacion del pHpzc en las muestras

Fe-QUI y Fe-CMQ.
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Figura 18. Comparacion del pHpzc en todos los materiales adsorbentes.

En la figura 18, se observa que el punto de carga cero del quitosano (QUI) es pHezc.qui= 7,072,
valor cercano al reportado por Boddu et al. [55], este valor cambia en el carboximetilquitosano
(CMQ) a pHpzc.cma= 2,183. Estos valores se incrementan en los modificados por impregnacion
con hierro, donde se obtiene pHpzc.re-qui= 7,777 y para Fe-CMQ un valor de pHpzcre-cma= 2,511.
Esto indica que las superficies del CMQ y Fe-CMQ son muy 4cidas (lo que evidencia la presencia
del grupo carboxilo), por tanto, cuando el pH=pHpzc, la densidad de carga en ambos materiales
es cero, por lo que se espera que cuando pH< pHpzc se produzca la protonacion y la superficie
del CMQ y Fe-CMQ posean una carga positiva, lo que favorece su accionar con aniones en un

proceso de adsorcion. Cuando pH> pHpzc, se incrementaria la atraccién de los materiales por los

cationes en un amplio rango de pH.

Por otro lado, el QUI y Fe-QUI, al poseer puntos de carga cero cercano a un pH neutro, tiene
afinidades similares tanto con cationes y aniones, a diferencia del CMQ y Fe-CMQ donde la
interaccion con aniones se dificulta debido a que se deberia trabajar a un pH muy acido (pH~2).
Sin embargo, cabe recalcar que la interaccion de los materiales Fe-QUI y Fe-CMQ con los iones

inorgdnicos del arsénico (aniones), no se debe Unicamente a la interaccidn electrostatica, como

se analizara mas adelante.
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6.2.7. Acidez y basicidad total de la superficie de los materiales adsorbentes:

La determinacién de la acidez y basicidad total de los materiales se realizd siguiendo la
metodologia descrita en el apartado 5.4.7. En la tabla 8 se observa los resultados de acidez y
basicidad total del QUI, CMQ, Fe-QUI y del Fe-CMQ; y en la Tabla 9 se muestra la variacién de la
acidez y basicidad que se obtuvo después del proceso de modificacién del material precursor
QUI. En general, los valores presentan una minima desviacidn estandar. El CMQ con respecto al
QUI incremento su acidez total en 0,405 mmol H*/g y redujo bruscamente su basicidad total en
1,186 mmol OH/g, lo que corrobora la incorporacion del grupo carboxilo a la estructura del
quitosano, provocando un incremento de su acidez y disminucién de su basicidad. Con respecto
a su modificado Fe-QUI se observa que se redujo levemente la acidez total en 0,007 mmol H*/g
y se incremento la basicidad total en 0,121 mmol OH7/g, lo que hace suponer la formacion de
hidréxidos (FeOOH), por la hidrolizacién del Fe?* después de la formacién del complejo y su
posterior oxidacion in situ. Asi mismo, la modificacidon que se le realizé al material CMQ para
obtener Fe-CMQ dio lugar a una leve reduccién de su acidez total en 0,033 mmol H*/g y a un
incremento de la basicidad total en 0,159 mmol OH7/g, esto indicaria que la formacion de FeOOH
en este material es superior al de Fe-QUI, debido a la presencia del grupo carboxilo, lo cual
indicarian una mayor presencia de sitios activos en el material lo que favorece una mayor

incorporacién de Fe en su estructura.

Tabla 8. Acidez y basicidad total de los materiales.

Acidez Basicidad
Material
(mmol H*/g) (mmol OH/g)
QuUI 0,008 £ 0,002 1,393 +£0,169
cMQ 0,413 £ 0,054 0,207 £ 0,012
Fe-QUI 0,001 £ 0,001 1,514 £ 0,108
Fe-CMQ 0,380 £ 0,048 1,066 £ 0,098

Tabla 9. Variacion de la acidez y basicidad total de los materiales modificados después del

proceso.

Variacidn luego de la modificacion

. A Acidez A Basicidad
Material
(mmol H*/g) (mmol OH/g)
cMQ 0,405 -1,186
Fe-QUI -0,007 0,121
Fe-CMQ -0,033 0,159
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6.2.8. Analisis de porcentaje y estabilidad de impregnacion de hierro en el quitosano (Fe-QUI)

y en el carboximetilquitosano (Fe-CMQ):

En la sintesis de los materiales modificados, se utilizé cloruro ferroso (FeCl,.4H,0) como sal de
impregnacion debido a su solubilidad en una amplia gama de pH y por su facilidad para
difundirse en el interior de los poros de cualquier material [78]. Sin embargo, el ion ferroso
impregnado en el quitosano y en el carboximetilquitosano no era estable pues se encontré que
este se disuelve con facilidad, por lo que podia producirse pérdida de hierro por desorcion.
Teniendo en cuenta esto, en la sintesis de Fe-QUIl y Fe-CMQ se considerd realizar una oxidaciéon
in situ, que consistié en realizar una oxidacion del Fe?*inpregnado @ F3Timpregnado formando de
esta manera un complejo mas estable segun Hristovski et al. [79]. Las reacciones de esta sintesis
se presentan en el anexo 4.

Adicionalmente como indica Muniz et al. [80], la transformacion del cloruro ferroso a oxido
férrico y finalmente a hidréxido férrico, produce un taponamiento de los poros y de los sitios
activos, debido a un exceso de hidroxidos en la superficie de los materiales, para aliviar este
problema se realizdé un post tratamiento, en el cual en un primer contacto con un hidréxido
fuerte (NaOH) se precipitd los iones no impregnados, luego en contacto con HCI diluido, se
removié todo el hidroxido residual. Para estabilizar el hierro impregnado, los sélidos fueron
secados a 80 °C por 10 h. Finalmente se determinaron las cantidades de hierro impregnado
mediante la metodologia descrita en el item 5.4.8. Se obtuvieron cantidades de hierro
relativamente mayores a los reportados por Zhimang et al. [31] (7,89 % Fe) y Chang et al. [32]

(9,29 % Fe), en el modificado Fe-CMQ. Los valores se presentan en la tabla 10.

Tabla 10. Cantidad de hierro impregnado en quitosano y carboximetilquitosano, expresado en

porcentaje en peso y contenido de Fe en el sélido.

Contenido de Fe en el sélido

Muestra % Fe
(mg Fe.g! sélido)
Fe-QUI 5,10 £ 0,58 51,00
Fe-CMQ 13,96 £ 0,86 139,63

Comparando los resultados de la tabla 10 con los resultados obtenidos por EDX (tabla 7) se
aprecio que la primera aproximacion del porcentaje de Fe en los materiales Fe-QUI y Fe-CMQ
brindada por el analisis EDX fue muy cercana a lo obtenido por adsorcién atémica (método mas
fiable) evidenciando errores de 3,03 % (Fe-QUI) y 16, 16 % (Fe-CMQ), en los resultados obtenidos

por EDX frente a los de adsorcién atémica.
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Asi mismo, se examind la estabilidad del Fe retenido en las muestras Fe-QUI y Fe-CMQ con
pruebas de desorcidn, antes y después del post tratamiento, para evidenciar la efectividad del
método (Apartado 5.4.8). En la tabla 11 se presenta los valores de Fe encontrados en la solucion

remanente, después del tratamiento y con un tiempo de contacto de 48 h.

Tabla 11. Cantidad de hierro desorbido en las muestras Fe-QUI y Fe-CMQ.

Cantidad de Fe desorbido

Muestra Condicion
(mg Fe.L?)
Sin post tratamiento 0,2477
Fe-QUI
Con post tratamiento 0,0073
Sin post tratamiento 0,9746
Fe-CMQ
Con post tratamiento 0,0027

Como se observa en la tabla 11, se obtuvo dptimos resultados al realizar el post tratamiento
debido a que los porcentajes de desorcidn de Fe obtenidos fueron minimos, comparado con los
resultados logrados sin dicho tratamiento, lo que confirma que la metodologia utilizada para la
incorporacién de Fe era la adecuada. Se puede agregar ademas que ambos resultados con
tratamiento fueron menores a 0,1 mg.L reportada por Qi et al. [21], aplicando un tratamiento
similar y estdn muy por debajo de los estdndares ambientales (ECAre = 2,5 mg/L) estipulado en
el Decreto Supremo del Ministerio del Ambiente DS N° 015-2015-MINAM para el contenido de
hierro en aguas superficiales destinadas a la produccién de agua potable [5]. Las cantidades
desorbidas de Fe (Tabla 11), se podrian asociar con la posible existencia de FeCl, 0 FeCls en los
materiales Fe-QUI y Fe-CMQ después del post tratamiento, corroborado por el andlisis EDX
(tabla 7), lo que implicaria una minima existencia de sales cloradas que pueden disolverse en
solucidn. Cabe indicar que, el cloruro férrico y ferroso tienen una solubilidad de 92 g/100 mLy

68,5 g/100 mL en agua a 20 °C, respectivamente.

6.3. PRUEBAS DE ADSORCION:

6.3.1. Evaluacion de los parametros de adsorcion:

a. Efecto de pH de la solucién:

Se evalué el efecto del pH en la capacidad de adsorcidén de los materiales QUI, CMQ, Fe-QUI y
Fe-CMQ, debido a que la relacién de las especies As (lll) y As (V) depende directamente del pH

del medio (capacidad que tienen para ionizarse).
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Las especies inorganicas del arsénico existen principalmente como H,AsOs (arsenito) y HoAsO4
(arseniato), como se puede apreciar en el diagrama de especiacion (figura 4). De acuerdo con
Boddu et al. [55] y Litter et al. [58], entre pH 4 y 10 la especiacidn de arseniato se rige por:
HyAsO4 <> HAsO4.%> + H* (pKa= 7), a pH mas bdsicos el porcentaje de especies arseniatos
disminuye drasticamente, y a pH neutro disminuye levemente. Mientras que la especiacidn del
arsenito en el intervalo de pH entre 3 a 11, se controla mediante: H3AsO; ¢ H,AsO; + H*
(pKa= 9,2), el arsenito a pH= 4 se presenta sin carga, lo que imposibilita la interacciéon
electrostdtica, sin embargo, tales especies pueden interactuar con los grupos amino no
protonados de los materiales adsorbentes. A partir de pH 6 a 11 el porcentaje de especies
arsenito se incrementa, lo que se evidencié experimentalmente por una mayor interaccién con

los materiales adsorbentes.

> Efecto del pH de la solucién en la adsorcidn utilizando QUI:

En la figura 19 se observa la adsorcién de As (V) a 3 distintos pH iniciales (pH 4, 6, 9) empleando
QUI. Se evidencia que la adsorcién se incrementa a pH acidos (pH= 4 + 0,2) pero disminuye a pH
superiores (pH=6+0,4y 9+ 0,1), debido posiblemente a que el grupo amino libre del quitosano
(-NH,, responsable de la adsorcidn) se protona a -NHs* en un medio 4cido por ser de naturaleza
protofilico y sufre 99% de protonacién a pH= 4,3 [55]. Considerando ademas que con el aumento
del pH, la carga superficial del adsorbente se vuelve menos positiva, debido a que el
pHpzc.qui= 7,072 y a pH>pHpzc, la carga superficial neta se vuelve negativa, resultando en una
débil interaccion entre el adsorbente y el adsorbato anidnico a pH basicos, esto sumado a la
especiaciéon que experimenta el arseniato en el rango entre pH 4 a 10, explican el
comportamiento sefialado, razén por la cual se logré altos % de adsorcién a pH= 4 (78,2 % *

1,56).
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Figura 19. Efecto de pH en la adsorciéon del arsénico (V) utilizando QUI como adsorbente.

Por otro lado, en la figura 20 se presenta las curvas de adsorcion del As (lll), con el mismo
adsorbente, como se puede apreciar la capacidad de adsorcién (q:) se favorece a pH=7 £ 0,05
comparado con los resultados obtenidos a pH=4 £ 0,3 y 9 £ 0,2. Este comportamiento puede
asociarse mas a la especiacion sufrida por los iones arsenito y al pHezc.qui- La adsorcién de As (111)
es menor comparada con el As (V), debido al estrecho rango de aplicabilidad (rango entre
pH 6-7) esto se debe a que la ionizacidn del As (lll) se da a pH mayores a 6, y el punto de carga
cero del QUl es de 7,072. A pH= 4 |a capacidad de adsorcidn es muy baja debido a que el arsenito
no se logra ionizar, y a pH= 9 es casi nula, porque la carga superficial del material es negativa,
dando lugar a una repulsion de cargas entre adsorbato-adsorbente. El porcentaje de adsorcion

de As (lll) logrado fue de 40,9 % + 0,26, el cual es menor al obtenido en la adsorcién del As (V).
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Figura 20. Efecto de pH en la adsorcidn del arsénico (lll) utilizando QUI como adsorbente.

> Efecto del pH de la solucién en la adsorcién utilizando CMQ:

En la figura 21 se observa que la adsorcidn de As (V) se ve favorecida a pH=4 + 0,3 frente a otros
valores de pH (pH=6 £ 0,1; 9 £ 0,3), comportamiento similar al de QUI. En la figura 22 se aprecia
que la adsorcion de As (Ill) es mayor a pH=7 £ 0,12) y es minimo a pH=4+ 0,1y pH=9 0,2,
debido a la especiacidon que experimenta el arsenito. En todos los casos las capacidades de
adsorcion logradas fueron muy bajas (9,4 % + 1,25 para As (lll) y 15, 4 % * 2,18 para As (V)), este
comportamiento también se justifica por el pHezc.cma= 2,183 el cual dificulta la interaccion del
CMQ con las especies anidnicas del arsénico. Asimismo, la adsorcién utilizando CMQ también se
basa en la formacidn de —NHs*, pero al poseer el grupo carboxilo incorporado en muchos sitios
amino en la estructura del adsorbente (Tabla 4), el nimero de sitios activos posiblemente se
redujo (quizas debido a un efecto estérico entre los grupos) provocando los bajos porcentajes

de adsorcion logradas en ambas especies.
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Figura 21. Efecto de pH en la adsorciéon del arsénico (V) utilizando CMQ como adsorbente.
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Figura 22. Efecto de pH en la adsorcidn del arsénico (lll) utilizando CMQ como adsorbente.
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> Efecto del pH de la solucidn en la adsorcion utilizando Fe-QUI:

Como se indicé anteriormente la interaccién entre el Fe-QUI y las especies anidnicas del As, se
deberia tanto a la interaccidn electrostatica (intercambio idnico por accién del -NHs*), como a

una interaccién acido/base entre el complejo Fe3*-quitosano y los adsorbatos.

En la figura 23 se observa la adsorcion de As (V) a distintos pH iniciales (pH= 4 + 0,3; 6+ 0,2;
9 +0,5) empleando el Fe-QUI, se puede apreciar que a pH acidos los valores de g: son superiores
al de pH=9, esto indica que para este material la adsorcidn a pH acidos puede deberse tanto a
los grupos aminos ionizados del material (-NHs*) en combinacién con la interaccion que se
produce con el complejo Fe-quitosano. A pH= 9 la capacidad de adsorciéon se reduce
drasticamente debido a que los grupos —NH; ya no se logran protonar (pHezc-fe-qui= 7,777), por
lo que se puede asumir que la adsorcidn solo se deberia al complejo con Fe*. Adicionalmente a
pH= 9 es posible que la cantidad de especies de arseniato se reduzca porque su ionizacién se ve
dificultada. En base a los resultados observados se puede establecer que la adsorcién del As (V)
empleando el Fe-QUI se ve favorecida a pH= 4 lo que se evidencia por el alto % de adsorcién

obtenido (95 % + 0,32).
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Figura 23. Efecto de pH en la adsorcién del arsénico (V) utilizando Fe-QUI como adsorbente.

En el caso de la adsorcidn del As (lll), en la figura 24 se muestra que la adsorcién es favorecida a

pH=9 £ 0,2 con un porcentaje de adsorcién de 93,6 % + 1,12, lo cual estd acorde a lo esperado
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pues a pH basicos la ionizacidn de los arsenitos se facilita e incrementa. En este caso solo la
interaccion entre el complejo y el adsorbato seria responsable de la adsorciéon. ApH=7 £ 0,2 se
sumaria la interaccién electrostatica pues el punto de carga cero es superior (pHpzc=7,777), sin
embargo, los resultados a este pH son ligeramente menores al de pH=9, debido a una menor
facilidad de ionizacidon del As (lIl). Por otro lado, a pH= 4 + 0,1 se observa que existe adsorcion,
aungue menor en comparacion a los otros pH, esto se deberia basicamente a la presencia del
Fe en el material el que es responsable de la adsorcidn de este adsorbato mediante una

interaccion acido/base.
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Figura 24. Efecto de pH en la adsorcién del arsénico (lll) utilizando Fe-QUI como adsorbente.
> Efecto del pH de la solucidn en la adsorcion utilizando Fe-CMQ:

Para este material adsorbente la interaccion que primaria seria la interaccion acido/base

. 34 . . . - ,
provocado por el complejo de Fe®, debido a que la interaccién electrostatica se veria
minimizada por el pHpzcrecma= 2,511, ademds por la presencia de grupos carboxilos
incorporados a los grupos amino de su estructura, al igual que sucede con su precursor CMQ,

también reduce el niUmero de sitios activos.

En la figura 25 se observa que la adsorcion de As (V) utilizando Fe-CMQ es superior a

pH=4 £ 0,3, es ligeramente menor a pH= 6 £ 0,3 y se obtiene menor retencién a pH=9 + 0,5.
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Para este adsorbato este comportamiento se justifica con el mismo principio explicado para el
Fe-QUI, aunque se observé una mayor adsorcién que puede estar asociada con la naturaleza del
precursor utilizado (CMQ), ello es debido a que la incorporacién del grupo carboxilo (-COOH)
mejord la actividad del material para la complejacién de los iones Fe en concordancia con lo
reportado por Sikder et al. [30], lo que incrementé el porcentaje de adsorcion de As (V) a pH=4

(99,6 % + 0,12).
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Figura 25. Efecto de pH en la adsorcién del arsénico (V) utilizando Fe-CMQ como adsorbente.

En la adsorcién del As (lll) utilizando Fe-CMQ como adsorbente se observé un comportamiento
muy similar al de Fe-QUI debido a que la ionizacién del arsenito sigue el mismo patrén frente a
cualquier material. En la figura 26 la diferencia en la capacidad de adsorcidn obtenida a
pH=9+ 0,3 frente a pH=7 £ 0,2 y a pH=4 £ 0,2, es evidente. Se observa que la retencién del

As (1) es favorecida a pH= 9 logrando un alto porcentaje de adsorcién (99,1 % + 0,04).
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Figura 26. Efecto de pH en la adsorcion del arsénico (lll) utilizando Fe-CMQ como adsorbente.

Para corroborar las observaciones anteriores tanto para As (V) como para As (lll), se realizaron

mayores ensayos ampliando el rango de pH para todos los materiales adsorbentes.

100 Fe-CMQ
90
80y Fe-QUI
70
60 —
50 —

40 -

% Adsorcién

30

20
1 QuUI
10 +
0~ cMQ

T — T T T T T T T
5 6 7 8

pH inicial

N A
w
IN
O -
-—
o
-—
-—
-—
N

1

Figura 27. Porcentaje de adsorcién de As (V) en un rango de pH de 2-11 para todos los

materiales adsorbentes.
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En la figura 27, se observa claramente el efecto del pH en todos los materiales para el As (V),
donde los mayores % de adsorcién logrados fueron a pH 4, en todos los casos. Tanto para el QUI
como para el CMQ, la retencidn del As (V) se ve afectada a pH mayores de 4 llegando a ser casi
despreciables a pH> 9, esto es posible que este asociado con los pHezc, los cuales limitan la
interaccion electrostatica de ambos materiales. En el caso del QUI y CMQ a pH < 4, el % de
adsorcién es bajo, por la inestabilidad del material a pH acidos (por ejemplo, el QUI es soluble a
pH < 3), y el Fe-QUI sigue el mismo comportamiento que su precursor QUI. En las curvas
correspondientes a Fe-QUI y Fe-CMQ se observa que el % de adsorcién es alto en el rango de pH
entre 4 a 9, siendo mayor por la muestra Fe-CMQ esto es consecuente con la especiacién que
sufre el As (V). A pH> 10 la retencién del As (V) decrece en forma abrupta posiblemente debido
al cambio de la forma de la especie a una menos comun de arseniato presente en la solucion

(ASO43>).
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Figura 28. Porcentaje de adsorcién de As (lll) en un rango de pH de 2-11 para todos los

materiales adsorbentes.

En la figura 28, se muestra el comportamiento de los materiales en la adsorcion de As (lll) a
diferentes pH, las tendencias de las curvas se ajustan solo a la especiacion que sufre el As (l11) en
el rango de pH respectivo. Se evidencia que solo a pH neutro se logra una mayor retencion del
adsorbato empleando QUI y CMQ y este efecto puede estar asociado con el pHpc y la
especiaciéon del As (lll). En el caso del Fe-QUI y Fe-CMQ la adsorcion es alta en el rango de pH
entre 3 a 9; alcanzando los mayores % de adsorcién a pH 9. La retencién del adsorbato decrece

a pH>9y pH< 3, debido posiblemente a la especiacién del As (ll1)).
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Las figuras 27 y 28 demuestran que la estabilidad del precursor mejora con la incorporacion del
grupo —COOH y se evidencia una mayor estabilidad con la complejacidon con Fe, lo que concuerda
con lo reportado por Sikder et al. [30]. Cabe indicar que se observé incluso adsorcién a pH= 2
empleando Fe-CMQ, lo que puede estar asociado con la disminucién drdstica del punto de carga

cero que sufrid el precursor QUI (de pHpzc.qui= 7,072 a pHpzcre-cma= 2,511).
b. Efecto de la masa del adsorbente:

Se analizd el efecto de la masa del adsorbente para determinar la masa dptima necesaria para
alcanzar el mayor porcentaje de adsorcidn en cada material. Se realizaron los ensayos teniendo
en cuenta los siguientes pardmetros: masa entre 5 a 100 mg, concentracion inicial de cada
adsorbato de 200 pg.L?, tiempo de contacto de 8 h y los pH més dptimos determinados en el
analisis anterior. En las figuras 29 y 30 se muestra el efecto de la masa del adsorbente en la

adsorcion de As (V) y As (lll), respectivamente.
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Figura 29. Efecto de la masa del adsorbente en el porcentaje de adsorcién de As (V) a pH 4.

En la figura 29 se aprecia que el porcentaje de adsorcién de As (V) se incrementa conforme
aumenta la cantidad de adsorbente, hasta alcanzar un equilibrio. Los mas altos porcentajes de
adsorcion en todos los materiales fueron: QUI (79,2 %); CMQ (15,8 %); Fe-QUI (95,3 %) y
Fe-CMQ (99,2 %), y se logré utilizando 20 mg de cada uno de ellos. Como se observa en la figura
29, a partir de 20 mg el % de adsorcion se empieza a tornar estable y la eleccién de esta masa

se justifica debido a que se alcanzé un % de adsorcidon similar a cuando se utilizé mayores masas.
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Por otro lado, en la figura 30 se observa que, con 30 mg de adsorbente, se obtienen los mas
altos porcentajes de adsorcion de As (ll1) los cuales fueron: QUI (51,1 %); CMQ (9,1 %); Fe-QUI
(94,8 %) y Fe-CMQ (95,8 %). La tendencia fue similar a la observada con el As (V), el porcentaje
de adsorcion se incrementd conforme aumenté la cantidad de adsorbente, hasta alcanzar un
equilibrio a partir de 30 mg. En todos los casos con las muestras Fe-CMQ y Fe-QUI se alcanzé la

mayor retencion de los adsorbatos.

100 Fe-CMQ

o0 _. m '
| Fe-QUI
80 -

70

60

50- QuUI
401

30

% Adsorcion

20

0 L T L T T T T T E T
0 20 40 60 80 100

Cantidad de adsorbente (mg)

Figura 30. Efecto de la masa del adsorbente en el porcentaje de adsorcién de As (lll) a pH 7.

6.3.2. Cinética de adsorciéon y modelamiento:

Mediante los ensayos cinéticos realizados tanto para arsénico (V) como para arsénico (lll) se
pudo determinar el tiempo de contacto necesario para alcanzar las condiciones de equilibrio. Se
trabajé utilizando las masas y los pH dptimos determinados previamente y 20 mL de cada
adsorbato a una concentracion inicial de 200 pg.L?, la cual se seleccioné a partir de las

concentraciones de As (Ill) y As (V) encontradas en fuentes de agua [2].

Las Figuras 31 y 32 muestran las curvas cinéticas de adsorcion del As (V) y As (lll),
respectivamente, representadas por la variacién de la capacidad de adsorcién en el tiempo (q:)

versus el tiempo (t), para los materiales QUI, CMQ, Fe-QUI y Fe-CMQ.

En las curvas cinéticas del As (V) se puede observar una gran adsorcidn en los primeros minutos
de contacto, lo que evidencia una fuerte interaccién adsorbato-adsorbente con todos los

materiales (Figura 31). Para las muestras CMQ y Fe-CMQ se alcanzd la condicion de equilibrio
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después de 2 h de contacto aproximadamente y para los materiales QUI y Fe-QUI la condiciéon
de equilibrio se alcanzé después de 3 h aproximadamente. Este efecto también se observa en la
curva cinética del As (lll), empleando CMQ y Fe-CMQ (Figura 32) en las que se logré alcanzar las
condiciones de equilibrio después de aproximadamente 1 h de contacto. En los materiales QUI
y Fe-QUI, las condiciones de equilibrio para este adsorbato se alcanzaron después de las 4 h de
contacto. Las gréaficas comparativas indican claramente que la muestra Fe-CMQ posee una
mayor capacidad de adsorcién tanto de As (lll) como de As (V), comparado con los otros

materiales.
Las maximas capacidades de adsorcion experimentales logradas, para una concentracién de

200 pg.Lt de cada adsorbato, se muestran en la tabla 12.

Tabla 12. Mdaximas capacidades de adsorcién experimental y porcentaje de adsorcién de

As (Ill) y de As (V), logradas a una concentracidn inicial de 200 ug.L* de cada adsorbato.

Capacidad maximas de adsorcién (ug.g™) % de Adsorcidn
Adsorbente
As (V) As (l11) As (V) As (111)
Qul 210,1+1,24 108,1+0,87 78,2+ 1,56 40,9 £0,26
cMQ 11,3+0,96 6,9 £ 0,68 15,4 +2,18 9,4+1,25
Fe-QUI 247,7 40,11 244,1+0,34 9504032 93,6+1,12
Fe-CMQ 268,2 £0,18 259,8+0,24 99,6 +0,12 99,1+0,04

En todos los casos se observa que la adsorcidn se incrementa cuando se ha incorporado Fe al
material precursor, siendo mayor en el Fe-CMQ. La adsorcion para el caso del precursor CMQ
resulté ser muy baja, esto posiblemente sea debido a la reduccion del nimero de los sitios
activos por la incorporacién del grupo carboxilo en la estructura del adsorbente, provocando
una baja interaccién con los adsorbatos. Se observa también que, en general, hay mayor
adsorcion de As (V) que de As (lll) y esto se justifica por la especiacién que sufren ambos
adsorbatos a diferentes pH, siendo mas dificultoso la ionizacion del As (lll) sobre todo a pH< 6.
Las muestras Fe-QUI y Fe-CMQ mantienen un alto porcentaje de adsorcidn con ambos
adsorbatos, lo que no sucede con la muestra QUI pues el porcentaje de adsorcion de As (lll) es
menor comparado con el As (V), esto posiblemente puede asociarse al estrecho rango de

aplicabilidad debido a la especiacién sufrida por los iones arsenito y al pHpzc-qui.
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Figura 31: Cinéticas de adsorcién de arsénico (V) sobre todos los adsorbentes a pH 4.
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Figura 32: Cinéticas de adsorcidn de arsénico (lll) sobre todos los adsorbentes a pH 7.
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Se realizé la correlacion de los resultados cinéticos con los modelos de Pseudo primer orden y
Pseudo segundo orden. En las tablas 13 y 14 se muestra los parametros cinéticos determinados
para cada modelo y cada adsorbato, los coeficientes de correlacién R?, el % de error y la
desviacion estandar; adicionalmente se presenta el test de chi cuadrado no lineal (X?) el que se
utiliza como herramienta estadistica para evaluar la precision de los modelos cinéticos de

adsorcién y fue determinado con la Ec. 33.

xz — Z;'l=1 (G exp—a teérico)z Ec. 33

dtebrico
Donde: dexp (Mg/g) es la capacidad de adsorcidn experimental y geesrico (Mg/g) es la capacidad de

adsorcién obtenida aplicando el modelo.

Los valores de X? de menor magnitud indican una buena aproximacion entre el modelo y los
resultados obtenidos experimentalmente. De igual manera el porcentaje de error relativo entre

los resultados experimentales los calculados se determind mediante la Ec. 34.

49 exp—4 tebrico

% error = x 100 Ec. 34

Qteorico

Tabla 13. Constantes y coeficientes de correlacién para los modelos cinéticos de Pseudo

primer orden y Pseudo segundo orden aplicados en la adsorcién de arsénico (V).

Pseudo primer orden

Adsorbente  Qexp (M€.8?1)  Qresrico (Mg-8?Y)  ki(mint) x 103 R? X2 % Error
Qul 210,1+1,24 40,22+1,46 5,77 0,223 2258,67 422,45
cMQ 11,3+0,96 5,77 +£0,14 4,56 0,265 51,27 92,23
Fe-QUI  247,7+0,11 47,85+0,76 7,63 0,442  1998,72 417,70
Fe-CMQ 268,2+0,18 29,99+0,85 7,50 0,384 2709,91 780,50
Pseudo segundo orden
k2(g.mg™.min?)
Adsorbente  Qexp (H8.8")  Gtesrico (M8-87) 103 R? X2 % Error
Qul 210,1+1,24 215,30+0,03 1,63 0,999 2,98 1,09
cMQ 11,3+0,95 11,96+ 0,01 5,77 0,991 1,85 6,11
Fe-QUI 247,7+£0,11 250,12 +0,04 2,64 1,000 3,54 1,75
Fe-CMQ 268,2+0,18 266,46 £ 0,05 3,91 1,000 0,66 0,75
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Para la adsorcién del As (V), en la tabla 13 se observa que tanto para el QUI, CMQ, Fe-QUI y
Fe-CMQ la correlacion con el modelo de pseudo primer orden es deficiente pues se obtienen
bajos coeficientes de correlacién (R%*<<1), mayores % de error en comparacion con las de pseudo
segundo orden y valores de X? demasiado grandes lo que indica que la capacidad de adsorcidn
en el equilibrio (ge) obtenida experimentalmente y por el modelo difieren, como se pueden
apreciar en las figuras 33-36.

Por otro lado, con el modelo de pseudo segundo orden se obtuvo un mejor ajuste lineal con
valores del coeficiente de correlacion R%cercanos a 1 para todos los adsorbentes y bajos valores
de X?(< 3,6) y % de error (<6,20 %), lo que indica que el modelo permite predecir con buena
exactitud los valores cinéticos experimentales de la adsorcidn del As (V) (Figuras 33-36). Asi por
ejemplo, se observa en la tabla 13 que el valor de la capacidad maxima de adsorcidon que el
modelo predecia para el Fe-CMQ (266,46 pg.g') era muy cercano al encontrado
experimentalmente 268,2 ug.g (0,65 %).

Analizando los valores de k; (constante de velocidad del modelo de pseudo segundo orden) en
el caso de las muestras QUI y Fe-QUI se obtuvieron valores menores con respecto a las muestras
CMQy Fe-CMQ, estos valores son afines a la velocidad de adsorcién, lo que implica un proceso
de adsorcidn relativamente lento (tiempos de equilibrio alcanzados son superiores a las 3 h)
para las muestras QUI y Fe-QUI, en comparacion con los adsorbentes CMQ y Fe-CMQ (tiempos
de equilibrio aproximados a 2 h). Se observa también que la adsorcion empleando el CMQ es
mas rdpida comparada con los otros adsorbentes (k. mayor), sin embargo, al poseer pocos sitios
activos posiblemente estos se saturen rapidamente, provocando la baja capacidad de adsorcién
obtenida.

En el caso de la muestra Fe-CMQ, al poseer un k; superior al de los adsorbentes QUI y Fe-QUI
evidencia una fuerte interaccién adsorbato-adsorbente, que a diferencia de su precursor CMQ,
se obtuvo altas capacidades de adsorcion por la posible existencia de muchos sitios activos

debido a la incorporacién de Fe en su estructura.
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Figura 33. Ajuste de la cinética de adsorcion de As (V) con el modelo de pseudo primer ordeny

pseudo segundo orden, a pH 4 utilizando como adsorbente QUI.
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Figura 34. Ajuste de la cinética de adsorcion de As (V) con el modelo de pseudo primer ordeny

pseudo segundo orden, a pH 4 utilizando como adsorbente CMQ.
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Figura 35. Ajuste de la cinética de adsorcion de As (V) con el modelo de pseudo primer ordeny

pseudo segundo orden, a pH 4 utilizando como adsorbente Fe-QUI.
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Figura 36. Ajuste de la cinética de adsorcion de As (V) con el modelo de pseudo primer orden y

pseudo segundo orden, a pH 4 utilizando como adsorbente Fe-CMQ.
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En la tabla 14 se muestran los parametros obtenidos del modelamiento cinético de la adsorcion
del As (lll). Los resultados muestran bastante similitud en relacidn con los obtenidos para el
As (V): se observa que los adsorbentes QUI, CMQ, y Fe-CMQ se ajustan mejor con el modelo de
Pseudo segundo orden, con coeficientes de correlacidn cercanos a 1 y valores de X? bajos
(X2qui=18,16; X2cma =0,22; X%*ecmq =0,58). En las figuras 37, 38 y 40 se muestran con mayor
claridad la correlacidn de los datos experimentales con los modelos cinéticos, evidenciando un
mejor ajuste con el modelo de pseudo segundo orden que el de primer orden. Con respecto a la
muestra Fe-QUI, en la figura 39 no se evidencia claramente a cual modelo se ajusta mejor los
datos experimentales, por otro lado evaluando los datos de la tabla 14, se observa que ambos
modelos presentan valores de X% bajos (X%re-qui=8,28 y 11,24 para pseudo primer y segundo
orden, respectivamente), sin embargo, los valores de R? y del % de error favorecen al modelo
de pseudo segundo orden (R?= 0,965 y 7,42 %) respecto al de primer orden (R*= 0,906 y 18,08
%) por lo que se considerd que el Fe-QUI también se ajusta a un modelo de pseudo segundo
orden, al igual que los demas materiales. En este caso también se encontrd con este modelo
bajos valores en el % de error (menores al 7,50 %) en la determinacion de la capacidad maxima

de adsorcion.

Asi mismo, para las muestras QUI y Fe-QUI los valores de k; en este caso fueron menores a los
obtenidos para el As (V), lo que también implica un proceso de adsorcion relativamente lento
(>4 h para alcanzar el equilibrio), sucediendo lo contrario para las muestras CMQ y Fe-CMQ que
muestran valores de k; superiores lo que concuerda con que la condicién de equilibrio se alcanzé
después de aproximadamente 1 h de contacto, lo que es relativamente mas rapido que en la

adsorcion del As (V).

En general, todos los materiales tanto en la adsorcidn del As (Ill) como de As (V), se ajustan al
modelo de pseudo segundo orden, lo que sugiere que la velocidad de adsorcién de los
adsorbatos depende de la disponibilidad de los sitios de adsorcién (quimisorcidn) en lugar de la
concentracién de la solucidn, lo que explica la diferencia de capacidad de adsorcion alcanzada

por cada material.

Tanto en la retencién de los iones H,AsO4 (arseniato) y H,AsOs™ (arsenito), el Fe-CMQ presenté
mayor capacidad de adsorcién frente a los demas materiales, lo que se puede atribuir a la
incorporacidn del grupo carboxilo (-COOH) el que facilité la complejacién de iones Fe segun lo
descrito por Sikder et al. [30], logrando un mayor contenido de Fe®" en su estructura (tabla 10)
el que es responsable de la adsorcion. La adsorcién de los adsorbatos utilizando Fe-QUI y Fe-
CMQ, se deberia no solo a una interaccion electrostatica (intercambio idnico), sino también a

una interaccion acido/base, donde el complejo de Fe3* actuaria como un acido de Lewis y los
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arsenitos y arseniatos (aniones) como base de Lewis debido a la presencia de dtomos donadores
de oxigeno [28]. Para el QUI y CMQ regiria solo el principio de interaccidn electrostatica en la
adsorcién tanto del As (Ill) como de As (V). A continuacidn, se presenta el siguiente orden en los
adsorbentes Fe-CMQ > Fe-QUI > QUI >> CMQ, en base a la mayor capacidad de adsorcién
obtenida tanto para As (lIl) y As (V).

Tabla 14. Constantes y coeficientes de correlacion para los modelos cinéticos de Pseudo

primer orden y Pseudo segundo orden aplicados en la adsorcién de arsénico (lll).

Pseudo primer orden

Adsorbente  Qexp (M8-8")  Qtesrico (M8.87)  ki(min?) x 103 R? X2 % Error
QuI 108,1+ 0,87 26,13 +0,26 5,13 0,106 821,98 313,47
cMQ 6,9+ 0,68 1,69 £ 0,65 7,13 0,384 38,24 308,30
Fe-QUI 244,1+0,34 298,02 +1,39 18,19 0,906 8,28 18,08
Fe-CMQ 259,8+£0,24 29,17 +0,83 10,48 0,433 1650,11 790,69
Pseudo segundo orden
k2(g.mg*.min™)
Adsorbente  Qexp (M8-8")  Qtesrico (ME-8?) R? X? % Error
x 103
QuI 108,1+0,87 103,08 +£1,47 0,84 0,989 18,16 5,57
cMQ 6,9+ 0,68 6,71 +0,01 9,39 0,994 0,22 0,78
Fe-QUI 244,1+0,34 263,72+1,50 1,26 0,965 11,24 7,42
Fe-CMQ 259,8+0,24 257,59+0,10 4,23 1,000 0,58 0,57
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Figura 37. Ajustes de la cinética de adsorcion de As (l1l) con el modelo de pseudo primer orden

y pseudo segundo orden, a pH 7 utilizando como adsorbente QUI.
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Figura 38. Ajustes de la cinética de adsorcion de As (lll) con el modelo de pseudo primer orden

y pseudo segundo orden, a pH 7 utilizando como adsorbente CMQ.
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Figura 39. Ajustes de la cinética de adsorcion de As (1) con el modelo de pseudo primer orden

y pseudo segundo orden, a pH 7 utilizando como adsorbente Fe-QUI.
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Figura 40. Ajustes de la cinética de adsorcion de As (lll) con el modelo de pseudo primer orden

y pseudo segundo orden, a pH 7 utilizando como adsorbente Fe-CMQ.
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6.3.3. Isotermas de adsorciéon y modelamiento:

Para realizar este estudio también se utilizaron las condicionas mas éptimas encontradas de pH
y masa de adsorbente. Las isotermas de adsorcion se obtuvieron graficando la capacidad de
adsorcién en el equilibrio (ge) versus la concentracidn del adsorbato en el equilibrio (Ce), a una
temperatura constante (temperatura ambiente) y con un tiempo de equilibrio de 6 h
determinado mediante los estudios cinéticos previos. Las isotermas de adsorcidn de As (V) y As
(1) se muestran en las figuras 41 y 42, respectivamente. Posteriormente se correlacionaron los
valores experimentales obtenidos de las isotermas con los modelos de Freundlich, Langmuir,
Elovich, Temkim, Dubinin Radushkevich y Redlich-Peterson, para poder establecer como se llevd
a cabo el proceso de adsorcidn. El analisis estadistico del modelamiento se realizé mediante los
pardmetros de cada modelo, el coeficiente de correlacidn, el valor de Chi-cuadrado (X?) y el %

de error, resultados que se muestran en las tablas 15y 16.
e Isotermas de adsorcion de As (V):

En la figura 41 se muestra las isotermas de adsorcion experimentales del As (V) para todos los
adsorbentes. Las isotermas de las muestras QUI y CMQ presentan una forma ligeramente
concava ascendente sin alcanzar una estabilidad y la forma se asemeja a una curva tipo L seguin
la clasificacion de Giles et al. [38]; este comportamiento indicaria una saturacidn progresiva en
los sitios activos del material sin presentar claramente un limite en la capacidad de adsorcién a
concentraciones altas. Con respecto a los materiales Fe-QUI y Fe-CMQ, por la tendencia lineal
de las curvas, éstas se asemejan a las isotermas del tipo C, lo que parece indicar que la adsorcion
del As (V) en la superficie de estos materiales se facilita por no haber un efecto competitivo con

el solvente.
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Figura 41. Isotermas de adsorcién experimentales de arsénico (V). Condiciones de ensayo:

m= 20 mg, V=20 mL, concentracidn inicial entre 50-1000 pg.L?, pH= 4.

En la tabla 15 se muestran los parametros de correlacién obtenidos con los diferentes modelos
de isotermas, de donde se observa que para el material QUI el modelo que se ajusta mejor a los
datos experimentales es el de Freundlich, debido a que posee un alto valor de R?=0,96, un menor
valor de Chi cuadrado (X?=22,80) y el error fue 8,80 % més bajo que el de Temkin (R?=0,93;
X?=49,24 y 21,90 % error), lo que define un mejor ajuste entre estos dos modelos. De acuerdo
con el modelo de Freundlich se asume que la fuerza de unién entre adsorbato-adsorbente
disminuye conforme se van ocupando los sitios activos, lo que define muy bien el
comportamiento de este material y la interaccién adsorbato-adsorbente analizado
anteriormente.

En relacidn con la muestra CMQ tanto el modelo de Freundlich, Temkin o Dubinin-Radushkevich,
se ajustan bastante bien con los resultados experimentales ya que sus valores de correlacion
fueron los mas altos (R?=0,94; R?=0,95 y R?=0,90; respectivamente), sin embargo evaluando los
otros pardmetros se encuentra que el modelo de Temkin posee un bajo valor de X? (X*=7,10) y

un error=10,36 % lo que indica una buena aproximacién de los resultados experimentales con
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este modelo, en el cual se asume la existencia de una superficie heterogénea en el adsorbente
y que lainteraccién entre el adsorbato y adsorbente se caracteriza por una distribucion uniforme
de energia en la superficie del adsorbente.

Para el caso de la muestra Fe-QUI, se obtuvo una mejor correlacion con el modelo de Freundlich
con un coeficiente de correlacién R?=0,99, un valor de X?=44,47 més bajo que la de Temkin
(R?=0,91; X?=152,41) y un bajo error relativo promedio entre los datos experimentales y
modelados (error= 7,23 %). Se esperaba el ajuste de los resultados experimentales con este
modelo por tratarse de un modificado directo del QUI, cuyos resultados también se ajustan
mejor a este modelo.

Por ultimo, para el caso de Fe-CMQ también se encontré un mejor ajuste con el modelo de
Freundlich con valores de R?=1; X?=17,54 y un error de 6,20 %; sin embargo, para este caso a
pesar que el Fe-CMQ es un material modificado del CMQ, al parecer no presenta las mismas
caracteristicas de su precursor.

En general, Freundlich ofrece un mejor ajuste en el modelamiento de la adsorcién de As (V)
empleando QUI, Fe-QUIy Fe-CMQ, con una buena aproximacion entre el modelo y los resultados
experimentales, estos resultados coinciden con que estos tres materiales son los que mejores

capacidades de adsorcion alcanzaron.

Tabla 15. Parametros y coeficientes de correlacién de las isotermas de la adsorcién de
arsénico (V) para los modelos de isotermas de Freundlich, Langmuir, Elovich, Temkin, Dubinin-

Radushkevich y Redlich-Peterson.

ISOTERMA DE FREUNDLICH

Material R? X % Error 1/n: log Kr ne Ke pg.g* (L.pgh)yn
Qul 0,96 22,80 8,80 0,36 1,60 2,79 40,18
cMQ 0,94 25,19 22,48 0,97 -0,52 1,03 0,30
Fe-QUI 0,99 44,47 7,23 0,95 1,33 1,05 21,20
Fe-CMQ 1,00 17,54 6,20 0,94 1,66 1,07 45,87

ISOTERMA DE LANGMUIR

Material R? X % Error  1/qm.K. 1/0m qm (ng.g?) K. (L.g?)
QuI 0,96 89090,56 4237,62 2,31E-03 1,76E-01 6 7,65E+01
cMQ 0,12 284108,21 32288,38 1,22E-03 3,67E+00 0 3,02E+03

Fe-QUI 0,63 156605,69 2600,53 1,72E-04 4,95E-02 20 2,88E+02

Fe-CMQ 0,27 78104,84 1245,62 1,07E-04 2,37E-02 42 2,22E+02

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




ISOTERMA DE ELOVICH

Material R? X % Error -1/qm In(Kem)  Gm(pg.g?) Ke (L.ug?)
Qul 0,89 234,80 36,66 -8,78E-03 2,90 114 1,60E-01
cMQ 0,05 20,56 20,90 -1,04E-03 -1,29 964 2,84E-04
Fe-QUI 0,46 26,65 6,47 -1,69E-04 3,00 5934 3,38E-03
Fe-CMQ 0,22 24,03 7,65 -1,04E-04 3,74 9581 4,40E-03
ISOTERMA DE TEMKIN
Material R? X % Error RT/br  (RT/b7)InKy bt Kr(L.g?)
QuI 0,93 49,24 21,90 67 -62 36,37 3,96E-01
cMQ 0,95 7,10 10,36 55 -217 43,98 2,01E-02
Fe-QUI 0,91 152,41 20,38 379 -584 6,44 2,14E-01
Fe-CMQ 0,83 253,54 23,18 374 -273 6,51 4,82E-01
ISOTERMA DE DUBININ-RADUSHKEVICH
Material R? X % Error -Bor Ings Bor as(ug.g?) E(J.mol?)
Qul 0,61 236,16 27,87  -5,43E-06 5,55 5,43E-06 258,26 303,58
cMQ 0,90 74,04 28,37 -1,08E-03 4,71 1,08E-03 110,96 21,47
Fe-QUI 0,77 1070,99 45,77  -7,57E-06 6,46 7,57E-06 636,28 257,03
Fe-CMQ 0,67 1520,48 53,17 -1,45E-06 6,40 1,45E-06 601,37 586,29
ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON
Material R? X % Error  af/Kge B a(L.pg?)?  Kee(l.g?) 1/Krp
QuI 0,96 109,42 38,57 0,0023 1,000 1,31E-02 5,67 1,76E-01
cMQ 0,12 16,21 19,48 0,0012 1,000 3,31E-04 0,27 3,67E+00
Fe-QUI 0,63 16,22 5,69 0,0002 1,000 3,48E-03 20,20 4,95E-02
Fe-CMQ 0,27 21,11 7,27 0,0001 1,000 4,51E-03 42,22 2,37E-02

e Isoterma de adsorcion de As (lll):

Las isotermas de adsorcién del As (Ill) se muestran en la figura 42. Las isotermas de los materiales

QUI y CMQ poseen una forma ligeramente cdncava, lo que sugiere que el comportamiento sea

del tipo L ascendente sin lograr una estabilizacidn, esto significa que estos materiales no

presentan una capacidad limite de adsorcion.

Para los materiales Fe-QUI y Fe-CMQ, la isoterma de adsorcidon del As (lll) presenta una

tendencia lineal por lo que pueden clasificarse como isotermas tipo C. Al igual que para la

adsorcién del As (V), estas isotermas estdn muy proximas al eje de las ordenadas lo que
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indicarian una fuerte interaccién adsorbato-adsorbente con poca influencia del solvente

(adsorcién no competitiva).
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Figura 42. Isotermas de adsorciones experimentales de arsénico (lll). Condiciones de ensayo:

m= 30 mg, V=20 mL, concentracidn inicial entre 50-1000 pg.L?, pH=7.

En la tabla 16 se presentan los parametros de correlacion de las isotermas del As (l11) para todos
los materiales. Se observa que para el material QUI el modelo que mejor se ajusta fue Temkin
debido su alto valor de R?=0,99, bajos valores de Chi cuadrado (X>=5,67) y del error (7,63 %). De
acuerdo a este modelo el adsorbente presenta heterogeneidades superficiales con una
distribucidn de energia homogénea en la superficie. Para el material CMQ, los resultados se
asemejan a la isoterma del modelo de Freundlich con un R?=0,95, X2=74,04 y error=28,37 %.
Para el Fe-QUI se obtiene una buena correlacién tanto con el modelo de Temkin, con un
coeficiente de correlacién R?=0,95, un valor de X?=50,18 y un error=12,65 %, lo cual hace indicar
que la adsorcion se realizd sobre una superficie energéticamente homogénea.

Para el caso de Fe-CMQ el mejor ajuste se obtuvo con el modelo de Temkin con un R?=0,98,

X?=29,73 y un error de 8,46 %.
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En resumen, las muestras QUI, Fe-QUI y Fe-CMQ presentan un mejor ajuste con el modelo de

Temkin y el CMQ se correlaciona mejor con el modelo de Freundlich para la adsorcién del

As (I11).

Tabla 16. Parametros y coeficientes de correlacién de las isotermas de la adsorcién de

arsénico (lll) para los modelos de isotermas de Freundlich, Langmuir, Elovich, Temkin, Dubinin-

Radushkevich y Redlich-Peterson.

ISOTERMA DE FREUNDLICH

Material R? X % Error 1/n¢ log Kr ne Ke pg.g?t (Lpgh)¥n
Qul 0,97 25,41 12,82 0,76 0,48 1,32 3,02
cMQ 0,97 5,10 11,57 0,91 -0,38 1,10 0,42
Fe-QUI 0,96 90,81 14,39 0,76 1,92 1,31 84,11
Fe-CMQ 0,94 183,75 19,63 1,48 2,40 0,67 251,07
ISOTERMA DE LANGMUIR
Material R? X % Error  1/qm.K. 1/qm Om(ug.g?) K. (L.g?)
Qul 0,93 225714,38 13683,06 1,77E-03 7,56E-01 1 4,27E+02
cMQ 0,20 213780,94 27874,89 1,25E-03 3,52E+00 0 2,82E+03
Fe-QUI 0,86 26207,86 554,78 5,72E-04 1,32E-02 76 2,30E+01
Fe-CMQ 0,43 9329,33 216,40 1,06E-03 5,35E-03 187 5,04E+00
ISOTERMA DE ELOVICH
Material R? X % Error -1/gm In(Kegm)  Qm(pg-g?) Ke (L.ug™)
Qul 0,74 28,26 12,88 -2,29E-03 0,28 436 3,04E-03
cMQ 0,15 5,27 11,88 -1,32E-03 -1,25 756 3,80E-04
Fe-QUI 0,66 104,27 13,89 -7,77E-04 4,36 1287 6,06E-02
Fe-CMQ 0,60 189,96 20,54 -7,85E-04 5,26 1274 1,50E-01
ISOTERMA DE TEMKIN
Material R? X % Error RT/br  (RT/br)InKs by Kr (L.g?)
Qul 0,99 5,67 7,63 104 -352 23,35 3,41E-02
cMQ 0,94 51,58 49,15 54 -217 44,80 1,84E-02
Fe-QUI 0,95 50,18 12,65 292 -67 8,36 7,95E-01
Fe-CMQ 0,98 29,73 8,46 599 349 4,07 1,79E+00
ISOTERMA DE DUBININ-RADUSHKEVICH
Material R? X % Error -Bor In gs Bor qs (ng.g?) E().mol?)
Qul 0,91 53,95 17,60 -0,001 5,49 0,001 243,14 29,74
cMQ 0,75 65,03 33,97 -0,001 4,61 0,001 100,13 20,21
Fe-QUI 0,95 68,60 35,51 0,000 6,42 0,000 613,19 667,18
Fe-CMQ 0,97 39,69 12,69 0,000 7,07 0,000 1181,15 1049,44
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ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON

Material R? X % Error aP/Krp B a(L.pg?)® Kee(l.g?)  1/Krp
Qul 0,93 7,97 7,58 0,0018 1,00 2,34E-03 1,32 7,56E-01
cMQ 0,20 4,53 11,08 0,0012 1,00 3,55E-04 0,28 3,52E+00
Fe-QUI 0,86 49,32 10,06 0,0006 0,97 4,45E-02 76,72 1,30E-02
Fe-CMQ 0,43 398,73 28,33 -0,0011 1,00 1,70E-01 186,82 5,35E-03

De los resultados del modelamiento de las isotermas de adsorcidn se observd que el ajuste con
los modelos varia. En la adsorcidn del As (Ill) para las muestras QUI, Fe-QUI y Fe-CMQ el mejor
ajuste se logra con el modelo de Temkin y para CMQ se logra con el modelo de Freundlich,
mientras que en la adsorcion del As (V) el ajuste se invierte, para las muestras QUI, Fe-QUI y
Fe-CMQ el modelo de Freundlich se ajusta mejor y para CMQ se logra un mejor ajuste con el
modelo de Temkin. Este comportamiento es razonable pues ambos modelos contemplan una
heterogeneidad superficial, y también ambas toman en cuenta estrictamente las interacciones
adsorbente-adsorbato, por lo que, el ajuste con ambos modelos puede ser posible ya que

dependeria de la naturaleza de los adsorbatos.

Adicionalmente, evaluando estrictamente los parametros del modelamiento tanto en la
adsorcién del As (lll) como del As (V) empleando todos los materiales, ambos modelos
(Freundlich y Temkin) tuvieron similares aproximaciones en el ajuste, la determinacion final
dependid solo de un pardmetro el que diferian minimamente uno del otro. Por lo que, se puede
afirmar que la interaccion adsorbente-adsorbato de acuerdo al modelamiento se puede ajustar
tanto al modelo de Freundlich como al de Temkin. En general, la adsorcidn se produce en centros

activos con una superficie heterogénea y con una distribucion homogénea de energia.
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VII. CONCLUSIONES:

Los analisis por *H-RMN vy titulaciéon potenciométrica permitieron corroborar que mediante
la carboximetilaciéon del material precursor quitosano (QUI) se obtuvo el N, O-
Carboximetilquitosano (CMQ) debido a la incorporacién del grupo carboxilo tanto en los
grupos hidroxilo (primarios y secundarios) y amino de la estructura del quitosano,
alcanzando un grado de sustitucion entre los valores 0,34 y 0,41.

El andlisis FTIR demostrd la presencia de la banda asignada al grupo carboxilo (-COOH)
corroborando la obtencién del CMQ, ademas por la reduccién de las seifales C=0 y C-N, se
presumid que el grupo carboxilo y el grupo amino participan en la coordinacién del Fe.

La metodologia seguida para la obtencién de las muestras Fe-CMQ y Fe-QUI, mediante
impregnacion con sales ferrosas seguido de una oxidacion in situ, permitié incrementar el
contenido de Fe impregnado en las muestras, siendo mayor en la muestra Fe-CMQ, asi
también mediante el post tratamiento realizado se logré una alta estabilidad de los
adsorbentes alcanzando minimas cantidades de desorcidn de Fe (< 0,008 mg Fe.L?).

El analisis por DRX mostré que la estructura cristalina del 3- quitosano se modifica cuando se
carboxila (CMQ) y pierde la cristalinidad cuando se adiciona Fe (Fe-QUI y Fe-CMQ).

Las micrografias SEM demostraron que la superficie rugosa del QUI se modificd a una mas
compacta y heterogénea en sus modificados CMQ, Fe-QUI y Fe-CMQ.

La titulaciéon Boehm permitié determinar la acidez y basicidad total en la superficie de los
adsorbentes. El CMQ con respecto al QUI incrementd su acidez total abruptamente, debido
a la incorporacion del grupo carboxilo. Tanto el modificado Fe-QUI como el Fe-CMQ
incrementaron sus basicidades con respecto a sus precursores QUlI y CMQ, lo que hace
suponer la formacién de hidréxidos (FeOOH), por la hidrolizacién del Fe?* después de la
formacién del complejo y su posterior oxidacion in situ, resultados que son corroborados por
el punto de carga cero.

La evaluacion del pH y masa del adsorbente en el estudio de adsorcién, demostré que en
general la adsorcion de As (l11) se favorece a pH 7 y con 30 mg de adsorbente y de As (V) a pH
4y 20 mg. El efecto del pH se pudo explicar por la especiacidon que sufren los adsorbatos y
las modificaciones que este factor causa en la carga superficial de los adsorbentes, siendo la
especiacion el efecto determinante.

Los tiempos de equilibrio para las muestras QUI y Fe-QUI son siempre mayores que los de las

muestras CMQy Fe-CMQ, tanto para As (lll) como para As (V).

En general, el mejor ajuste de los resultados cinéticos de la adsorcién tanto del As (l1l) como

del As (V), se ajustan al modelo de pseudo segundo orden, en todos los casos, lo que
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implicaria que la velocidad de adsorcién de los adsorbatos depende de la disponibilidad de
los sitios activos de adsorcién (interaccién acido/base y electrostatica) en lugar de la
concentracién de la solucidn, lo que explica la diferencia en la capacidad de adsorcion

alcanzada por cada material.

e Los resultados en base a la mayor capacidad de adsorcidon obtenida para As (lll) y As (V),
respectivamente, logradas a una concentracién inicial de 200 pg.L? de cada adsorbato,
indicaron el siguiente orden en los adsorbentes: Fe-CMQ, (259,8 y 268,2 pg.g?) > Fe-QUI
(244,1y 247,7 pug.g') > QUI (108,1 y 210,1 pg.g?) >> CMQ (6,9 y 11,3 pg.g). Este orden
estaria directamente relacionado con la especiacién de los adsorbatos y a las posibles
interacciones entre el adsorbato-adsorbente (Fe-QUI y Fe-CMQ, interaccion acido/base y

electrostatica; QUI y CMQ regiria solo el principio de interaccidén electrostatica).

e Las isotermas experimentales de la adsorcion de As (V) empleando QUI, Fe-QUI y Fe-CMQ
ofrecieron un mejor ajuste con el modelo de Freundlich, por lo que se asume que la fuerza
de unidn entre adsorbato-adsorbente disminuye conforme se van ocupando los sitios
activos, lo que define muy bien el comportamiento de estos materiales. Para el CMQ se
encontré un mejor ajuste con el modelo de Temkin, en el cual se asume la existencia de una
superficie heterogénea con una distribucién uniforme de energia en la superficie del
adsorbente. En la adsorcién de As (lll), esto se invierte por lo que se puede afirmar que la
interaccion adsorbente-adsorbato se puede ajustar tanto al modelo de Freundlich como al

de Temkin en conjunto.

e En general, las isotermas demostraron que la adsorcion tanto del As (lll) como del As (V) se
producen en centros activos con una superficie heterogénea y con una distribucidn

homogénea de energia.
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IX. ANEXOS:

ANEXO 1: Determinacidn de los valores de V; y V; en la valoracidon potenciométrica:
En la tabla 17 se muestra los valores de pH y de volimenes de NaOH, asi como los de la primera
y segunda derivada. Los valores de Vi y V. se determinaron graficando el promedio de

voliumenes de NaOH y la segunda derivada de pH con respecto al volumen.

Tabla 17. Datos de pH, volumen de NaOH, y de sus correspondientes primera derivada (ppH/DV)

y segunda derivada (p(ppH)/D(DV)).

pH V(NaOH)  DpH DV DpH/DV Vol.Medio D(DpH) D(DV) D(DpH)/D(DV) :::;::;
0.868 0 0.026 1 0.03 0.50 0.00 1.00 0.00 1.00
0.894 1 0.027 1 0.03 1.50 0.00 1.50 0.00 2.25
0.921 2 0.061 2 0.03 3.00 000  2.00 0.00 4.00
0.982 4 0.056 2 0.03 5.00 000 2.0 0.00 6.00
1.038 6 0.059 2 0.03 7.00 000  2.00 0.00 8.00
1.097 8 0.057 2 0.03 9.00 000  2.00 0.00 10.00
1.154 10 0.061 2 0.03 11.00 000  2.00 0.00 12.00
1.215 12 0.063 2 0.03 13.00 000  2.00 0.00 14.00
1.278 14 0.063 2 0.03 15.00 000  2.00 0.00 16.00
1.341 16 0.069 2 0.03 17.00 000  2.00 0.00 18.00
1.410 18 0.075 2 0.04 19.00 000  2.00 0.00 20.00
1.485 20 0.081 2 0.04 21.00 000  2.00 0.00 22.00
1.566 22 0.089 2 0.04 23.00 002 3.00 -0.01 24.50
1.655 24 0.099 4 0.02 26.00 004  3.00 0.01 27.50
1.754 28 0.124 2 0.06 29.00 0.01 2.00 0.01 30.00
1.878 30 0.151 2 0.08 31.00 0.03 2.00 0.01 32.00
2.029 32 0.204 2 0.10 33.00 0.05 2.00 0.03 34.00
2233 34 0311 2 0.16 35.00 0.16 2.00 0.08 36.00
2.544 36 0.627 2 031 37.00 037 1.50 0.25 37.75
3.171 38 0.685 1 0.69 38.50 132 1.00 1.32 39.00
3.856 39 2.008 1 2.01 39.50 053 075 -0.70 39.88
5.864 40 0741 05 1.48 40.25 084 050 -1.69 40.50
6.605 405 0319 05 0.64 40.75 009 050 -0.18 41.00
6.924 41 0274 05 0.55 41.25 028 050 0.56 41.50
7.198 415 0414 05 0.83 41.75 023 050 0.45 42.00
7.612 42 0527 05 1.05 4225 045 050 0.91 42.50
8.139 425 0754 05 1.51 42.75 018 075 0.24 43.13
8.893 43 1.689 1 1.69 43.50 111 1.00 111 44.00
10.582 44 0.580 1 0.58 44.50 035  1.00 -0.35 45.00
11.162 45 0.234 1 0.23 45.50 016 150 -0.11 46.25
11.396 46 0.146 2 0.07 47.00 002  2.00 -0.01 48.00
11.542 48 0.104 2 0.05 49.00 0.03 1.50 0.02 49.75
11.646 50 0.080 1 0.08 50.50 001  1.00 -0.01 51.00
11.726 51 0.075 1 0.07 51.50 002 150 -0.01 52.25
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11.801 52 0.112 2 0.06 53.00 -0.01 2.00 -0.01 54.00
11.913 54 0.084 2 0.04 55.00 -0.01 2.00 -0.01 56.00
11.997 56 0.060 2 0.03 57.00 0.00 2.00 0.00 58.00
12.057 58 0.054 2 0.03 59.00 -0.01 2.50 0.00 60.25
12.111 60 0.063 3 0.02 61.50 -0.01 4.00 0.00 63.50
12.174 63 0.049 5 0.01 65.50

12.223 68

A partir de estos valores se graficé la curva de la figura 43, y se determinaron los valores de

volumen de los puntos de interseccién de la regresion lineal (figura 44).

0.5+

0.0 x T i T T T T T T T T T
10 20 30 50 60

D(DpH)/D(DV)

Volumen promedio de NaOH (mL)

Figura 43. Gréfica de la segunda derivada de pH (D(DpH)/D(DV)) con respecto al volumen
promedio de NaOH.
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Figura 44. Grafica de la regresion lineal del primer (A) y del segundo punto de interseccién (B).
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Para la primera regresién lineal (figura 2.a-A) se obtuvo la ecuacidn de linealidad 1:
y=-2,2955x+ 90,843  (RZ=1) Ec. 34
El punto de interseccidn con el eje x (Y=0) da el valor de V;:

0 =—2,2955x + 90,843
x=V1=39,58 mL

De igual manera se procedié para la segunda regresion (figura 44-B):
y=-1,5517x+ 67,166  (R*=1) Ec.35
El punto de interseccidn con el eje x (Y=0) da el valor de V:

0 =-1,5517 + 67,166
x=V,=43,285 mL
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ANEXO 2: Reporte de los rangos de peso molecular brindado por Kasaai [52].

MHS equation constants for chitosans with varying of DA and solvents of different pH and ionic strength, u

Solvent T DA pH (M) Kxi?P a Molecular weight Reference
0 (%) (dLg™) range (kDa)

0.02M HAc/0.1 M NaAc/0.1 M NaCl 20 0 45 02 559.0 0.58 15310 Anthonsen et al. (1993)

0.5M HAc/0.5 M NaAc 25 05 47 05 199.0 059 1151590 Yomota et al. (1993)

0.3M HAc/0.2 M NaAc 25 2 46 02 82.0 0.76  100-600 Rinaudo et al. (1993)

0.3M HAc¢/0.2 M NaAc 25 10.5 46 02 76.0 0.76  100-600 Rinaudo et al. (1993)

0.3 M HAc/0.2 M NaAc 25 21 46 02 4.0 0.76  100-600 Rinaudo et al. (1993)

0.02M HAc/0.1 M NaAc/0.1 M NaCl 20 15 45 02 58.5 0.78 35245 Anthonsen et al. (1993)

0.25M HAc/0.25 M NaAc 25 21-26 47 025 157 0.79 352220 Kasaai et al. (2000)

0.2M HAc/0.1 M NaAc 30 0 44 0l 16.8 081 194-937 Wang et al. (1991)

2% HAc/0.2 M NaAc 25 1543 45 02 138 085  61-150 Gamzazade et al.
(1985)

0.2 M HAc/0.1 M NaAc 30 9 44 0l 6.59 0.88  211-1260 Wang et al. (1991)

0.1 M HAc/0.2 M NaCl 25 =20 28 02 1.81 093 48630 Roberts and Domszy
{1982)

| 0.2M HAc/0.1 M NaAc 30 16 44 01 142 096 536-1850 Wang et al. (1991) |

0.33M HA¢/0.3 M NaCl 21 2022 47 03 341 102 13193 Podogina ct al. (1986)

0.02M HAc/0.1 M NaAc/0.1 M NaCl 20 60 45 02 218 106 15-164 Anthonsen et al, (1993)

0.2M HAc/0.1 M NaAc 30 3l 44 0l 0.104 112 477-2510 Wang et al. (1991)

0.1 M HA¢/0.02 NaCl 25 =20 29 002 0.0304 126 48-630 Roberts and Domszy
(1982)

0.2 M HA¢/0.1 M NaCl/4 M urea 20 9 26 89.3 071 163492 Lee (1974)

1% H Ac 30 28 001 4.74 072 205657 Rao (1993)

0.2M HAc/0.2 M NaAc 25 58 43 02 114 43641 Errington ct al. (1993)

0.17M HAc/0.47 M NaCl 25 <10 25 047 1115 0.147  1.6-15 Berkovich et al. (1980)

Figura 45. Rangos de peso molecular de acuerdo con el tipo de buffer, grado de desacetilacion,

temperaturay pH.
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ANEXO 3: Determinacién analitica del punto de carga cero (PZC).

Se determind analiticamente el punto de carga cero, graficando la diferencia de pH (pH final- pH
inicial) vs. pH inicial. A partir de esta grafica se identific el punto de interseccion de la regresion
lineal en el eje x. En todos los casos se graficé la diferencia de pH vs el pH inicial de los materiales

adsorbentes y se obtuvo el punto de interseccidn con el eje x en cada grafica ampliada de los

puntos intermedios.

QUITOSANO:
Tabla 18. Datos de pH inicial, pH final y diferencia de pH del quitosano.

pH inicial pH final Diferencia de pH
1,925 3,057 1,132
2,701 5,914 3,213
3,215 6,525 3,310
4,722 6629 1,907
5,202 6,62 1,418
6,213 6,858 0,645
7,611 7,217 -0,394
8,654 7,406 -1,248
9,307 7,552 -1,755
10,231 8,221 -2,010
11,374 11,149 -0,225
12,053 11,99 -0,063

A continuacién, se graficod la diferencia de pH vs pH inicial, posteriormente se realiz6 una

regresion lineal utilizando los puntos intermedios de la grafica. El punto de interseccidn con el

eje x dio el valor de pHpzc,

o
o

Diferencia de pH

o

||
Diferencia de pH

(4]

o

~

(e

©

pH inicial pH inicial

Figura 46. Representacion de la grafica de la diferencia de pH vs. pH inicial del quitosano (A) y

la regresion lineal de los puntos intermedios (B).
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De la regresion lineal se obtuvo:

y =-0,7867x + 5,5636 (R =0,9988) Ec. 36

El punto de interseccidn con el eje x (Y=0) da el valor de pHpzc:

0=-0,7867x + 5,5636
PHpzc=x = 7,072

CARBOXIMETILQUITOSANO:

Tabla 19. Datos de pH inicial, pH final y diferencia de pH del carboximetilquitosano.

PH inicial pH final Diferencia de pH
1,005 1,017 0,012
1,008 1,024 0,016
1,407 1,385 -0,022
1,925 1,896 -0,029
2,701 2,440 -0,261
3,215 2,585 -0,630
4,722 2,670 -2,052
5,202 2,674 -2,528
6,213 2,685 -3,528
7,611 2,705 -4,906
8,654 2,727 -5,927
9,307 2,752 -6,555
10,231 2,730 -7,501
11,374 3,365 -8,009
12,053 12,143 0.090
B
@ ] ®
0 - : : . "
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2 Y / JQ:_ 0.5+
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°] \i -3.0-
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Figura 47. Representacion de la diferencia de pH vs. pH inicial del carboximetilquitosano (A)y

la regresion lineal de los puntos intermedios (B).
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De la regresion lineal se obtuvo:

y=-0,032x+1,7536  (R?=0,974) Ec. 37

El punto de interseccidn con el eje x (Y=0) da el valor de pHpzc:

PHpzc=x = 2,183
Fe-QUITOSANO:

Tabla 20. Datos de pH inicial, pH final y diferencia de pH del Fe-quitosano.

pH inicial pH final Diferencia de pH
1,081 1,211 0,130
2,002 2,823 0,821
3,060 6,046 2,986
4,031 7,127 3,096
5,120 7,294 2,174
6,047 7,445 1,398
7,220 7,708 0,488
8,010 7,791 -0,219
9,090 8,024 -1,066
10,079 9,615 -0,464
11,058 11,163 0,105
12,178 12,345 0,167
(A) 25
(®)

1.0 4

0.5 1

/ A
-2 A ;
T T T T T
2 4 6 10 12 14 -0.5
A
/ -1.0
A

. -1.5-
pH inicial oH inicial

00 ;

Diferencia de pH
1
| ge—
Diferencia de pH

Figura 48. Representacion de la grafica de la diferencia de pH vs. pH inicial del Fe-quitosano

(A) y la regresidn lineal de los puntos intermedios (B).

De la regresion lineal se obtuvo:

y =-0,8169x + 6,3528 (R*=0,9997) Ec.38
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El punto de interseccidn con el eje x (Y=0) da el valor de:
PHpzc=x =7,777

Fe-CARBOXIMETILQUITOSANO:

Tabla 21. Datos de pH inicial, pH final y diferencia de pH del Fe-carboximetilquitosano.

pH inicial pH final Diferencia de pH
1,081 1,192 0,111
2,002 2,161 0,159
3,060 2,781 -0,279
4,031 2,991 -1,040
5,120 2,780 -2,340
6,047 2,765 -3,282
7,220 2,889 -4,331
8,010 2,921 -5,089
9,090 2,937 -6,153
10,079 2,965 -7,114
11,058 3,272 -7,786
12,178 12,084 -0,094
(A) 109 (B)
0.5
0 Y T T T l
2 \\4 6 8 10 1% 14 0.0 v
v
5 \v ':—'% -05
z \ S o]
v ke
S 4 AN 8 -15-
s v 5
g \Y, 8 20
5 - \v -2.54
A, /
3.0
-8 - \V
3.5
pH inicial

pH inicial

Figura 49. Representacion de la diferencia de pH vs. pH inicial del Fe-carboximetilquitosano

(A) y la regresion lineal de los puntos intermedios (B).
De la regresion lineal se obtuvo la Ec. 6.a.
y =-0,8803x + 2,2107 (R?=0,9703) Ec. 39
El punto de interseccion con el eje x (Y=0) da el valor de:

pszc= X = 2,511

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




ANEXO 4: Reacciones de la sintesis de los adsorbentes.

. »CO0OH OH

OH o 0
\‘0 0 o O O
HO

0
HO NH NH, ACOOH hH,

M, O-Carboximetil quitosano

Figura 50: Reaccidon de carboximetilacion del quitosano.

CARBOXIMETILACION:
OH OH
\"O 0 o‘ﬁvo Quitosano:acido, 1:4
HO
MO A, NHCOCH CICH,COOH .30 ¢
n
IMPREGNACION CON Fe:
oH OH

\0 0 0%0 0,1M FeCl2.4H;0

HO HO

NH, NHCOCH MNaclo
n
Quitosano:

OH

OH o oM a k \\/0
b N T,

. Fe
* Fo—0H

OH

LR SR

0 NH, -, HO MOﬁm

Figura 51: Reaccidn de la impregnacion de Fe, mediante la oxidacion in situ en el quitosano (QUI).
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Figura 52: Reaccidn de la impregnacién de Fe, mediante la oxidacién in situ en el carboximetilquitosano (CMQ)
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Figura 53: llustracion de la posible interaccion entre el Fe-QUI (a) y Fe-CMQ (b) con los adsorbatos (arsenitos y arseniatos).
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ANEXO 5: Datos cinéticos experimentales de la adsorcién de As (1) y As (V)

Tabla 22. Valores experimentales de la capacidad de adsorciéon (g:) en el tiempo t, en la adsorcidn del As (l1l) a pH 7.

dt (ng-g™)

(:) Qul cMQ Fe-QUI Fe-CMQ

1 rep. 2 rep. 3 rep. 1 rep. 2 rep. 3 rep. 1rep. 2 rep. 3 rep. 1rep. 2 rep. 3 rep.
15 63,48 62,97 63,85 4,24 4,14 4,01 71,66 71,89 70,86 239,41 239,22 239,64
30 84,86 84,26 83,84 5,13 5,06 5,11 112,56 113,24 112,95 240,99 241,28 240,73
60 92,45 94,21 93,54 6,60 6,65 6,33 158,98 159,54 158,76 243,95 243,45 243,64
120 108,03 108,62 107,98 6,80 6,89 6,76 187,67 188,22 187,82 255,77 256,31 255,21
180 101,32 101,54 103,61 5,91 5,45 5,66 241,48 241,78 242,28 258,73 258,61 258,29
240 117,59 111,26 112,18 6,11 6,25 6,39 240,20 242,55 241,86 253,90 253,88 254,15
360 102,80 107,84 110,56 6,90 7,02 6,98 244,14 242,31 243,79 259,82 259,52 259,46
480 99,94 115,62 113,14 6,60 6,57 6,45 247,10 246,82 246,51 255,58 254,12 255,24
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Tabla 23. Valores experimentales de la capacidad de adsorcién (g:) en el tiempo t, en la adsorcidn del As (V) a pH 4.

qt (ng-g™)
(:) Qui cMQ Fe-QUI Fe-CMQ
1rep. 2 rep. 3 rep. 1rep. 2 rep. 3 rep. 1rep. 2 rep. 3 rep. 1rep. 2 rep. 3 rep.
15 166,04 163,85 165,23 4,76 4,36 4,01 207,12 206,98 207,25 246,92 246,22 246,85
30 192,37 191,22 192,14 7,14 6,98 6,85 219,80 218,32 218,69 250,09 250,68 251,01
60 204,26 205,10 204,84 9,20 9,25 9,18 240,26 240,65 241,12 255,65 255,94 256,00
120 218,38 217,86 215,36 10,78 11,02 10,96 249,14 249,78 250,06 256,76 256,02 256,41
180 200,62 212,14 217,24 12,53 11,98 11,97 251,84 252,06 251,95 261,20 260,98 260,46
240 211,24 210,20 216,29 11,26 11,65 11,36 247,72 246,83 246,29 266,11 265,84 266,08
360 224,40 217,34 218,91 13,48 12,32 11,08 249,62 249,51 249,01 268,17 268,35 268,22
480 216,63 216,59 217,45 11,74 12,02 11,56 255,33 254,66 253,33 266,27 266,64 265,23
106
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ANEXO 5: Datos experimentales de la adsorcién de As (lll) y As (V) para el modelamiento de las isotermas.

Tabla 24. Valores experimentales de la variacion de la capacidad de adsorciéon en el equilibrio (ge) y la concentracién del adsorbato en el equilibrio (Ce) en la

adsorcion del As (ll1).

DATOS DE ISOTERMAS DEL As (l11)

C inicio Qul cMQ Fe-QUI Fe-CMQ
(ppb) Ce qe Ce qe Ce qe Ce qe
50 42,06 +1,01 46,10+ 0,42 60,36 £ 2,11 21,70+ 1,24 1,30+ 0,05 100,45 + 0,45 0,58 £ 0,02 101,40+ 0,54
100 50,42 + 2,26 54,74 + 0,63 78,94 £ 0,26 16,71 +1,59 2,16 £ 0,24 119,08 + 0,87 0,72+0,01 121,00 £ 0,20
200 112,36 £+0,78 124,84+1,08 171,42+145 46,10%1,29 4,03 +0,64 269,27 + 1,24 1,01 +0,04 273,31+0,48
300 220,39+1,25 220,87+1,54 318,35+2,54 90,27 +0,82 6,91+0,12 505,51 + 0,95 1,30+0,02 513,00 + 0,37
500 301,06 £2,14 249,68+1,10 407,66+0,64 107,56+3,21 12,96+0,31 633,81+0,24 1,58 £ 0,05 648,99 + 1,02
700 414,86 +0,45 259,29+0,12 521,46+1,31 117,16+1,06 23,05+1,26 781,70%+1,45 2,30+0,02 809,36 £ 0,14
1000 576,19+1,97 320,75+1,24 698,64+1,04 157,49+2,34 30,25+0,84 1048,67+2,5 3,17+0,03 1084,78 +1,8
107
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Tabla 25. Valores experimentales de la variacion de la capacidad de adsorcidon en el equilibrio (ge) y la concentracién del adsorbato en el equilibrio (Ce) en la

adsorcion del As (V).

DATOS DE ISOTERMAS DEL As (V)

C inicio Qul cMQ Fe-QUI Fe-CMQ
(ppb) Ce qe Ce qe Ce qe Ce qe
50 4,29 +0,26 65,71+ 0,58 47,43 +1,02 8,19 +£0,81 3,71+£0,10 66,48 £ 0,61 1,43+ 0,08 69,52 + 0,54
100 19,43+0,11 102,67+0,87 78,00+0,98 24,57 + 0,62 6,00 £ 0,52 120,57 £ 0,58 3,29 £ 0,06 124,19+ 0,12
200 61,86+1,53 228,00+1,25 184,71+1,42 64,19+1,83 15,57+0,64 289,71+0,91 7,43+0,01 300,57 + 0,47
300 150,00+1,42 245,71+2,20 268,57+3,54 87,62+0,94 21,43+0,47 417,14+0,38 10,43+0,11 431,81+0,62
500 321,43+0,96 312,38+0,49 470,00+2,14 114,29+1,30 3429+1,03 695,24+1,07 20,00%x0,26 714,29+0,80
700 501,43+1,43 327,62+1,36 648,57+081 131,43+1,61 52,14+0,21 926,67+1,06 2686+0,34 960,38+0,42
1000 737,14 +2,64 438,10+2,14 925,71+1,67 186,67+2,05 89,14+0,49 1302,10+0,9 34,43+0,48 1375,05%+1,1
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