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RESUMEN

La contaminacion del agua por metales pesados se debe principalmente por la generacion de
desechos de diferentes actividades antropogénicas. Algunos de los metales que presentan
toxicidad a bajas concentraciones y que no tienen actividad bioldgica esencial para el ser
humano son el mercurio, plomo, arsénico y cadmio. La adsorcion es el método mas comun
que se utiliza para la remocion de estos metales y ha sido empleada por su facil
implementacion y bajo costo. La celulosa y el quitosano son polimeros naturales con
propiedades adsorbentes debido a su capacidad como ligantes y para formar complejos con
iones metalicos. En este trabajo, se describe el estudio del composito celulosa/2-metilpiridina
quitosano (Cell/Cs-Py) que fue obtenido con celulosa y quitosano modificados, asi como su
evaluacion en la adsorcion de Cd(II) en solucion acuosa.

La celulosa (Cell) fue obtenida de una tela de manta, mientras el quitosano (Cs) fue adquirido
comercialmente. La Cell se modific6 quimicamente con anhidrido succinico y 1,1°-
carbonildimizadol, con el fin de incorporar el grupo carboxilo en su estructura, obteniendo
el material Cell-Succ-CDI. Por otro lado, el Cs se modifico con bromhidrato de 2-
(bromometil) piridina formando Cs-Py. Por medio de una reaccion de entrecruzamiento entre
Cell-Succ-CDI y Cs-Py se obtuvo el composito Cell/Cs-Py, que fue caracterizado por FTIR,
SEM y EDS. Los experimentos de adsorcion con Cell y Cell/Cs-Py se llevaron a cabo en
sistemas por lotes para evaluar los efectos: del tipo de material, del tiempo, de la cantidad del
adsorbente y de la concentracion inicial de los iones de Cd(II) en solucion acuosa. Se
obtuvieron valores maximos de adsorciéon de Cd(II) de 29.01 y 23.33 mg/g para Cell y
Cell/Cs-Py, respectivamente, a pH = 6, en una rango de concentraciones de 5-100 mg/g y
con 0.25 g de adsorbente. El proceso de adsorcion ajusta con el modelo de pseudo segundo
orden, ademas las isotermas de adsorcion de Langmuir y Freundlich ajustaron también para
Cell y Cell/Cs-Py, respectivamente. Los materiales Cell y Cell/Cs-Py a base de tela de manta
y quitosano modificados resultaron ser buenos adsorbentes para remover iones de Cd(II) en

solucidn acuosa.
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ABSTRACT

Water contamination by heavy metals is mainly due to the generation of waste from different
anthropogenic activities. Some of the metals that are toxic at low concentrations and have no
essential biological activity for humans are mercury, lead, arsenic, and cadmium. Adsorption
is the most common method used to remove these metals and has been employed due to its
ease of implementation and low cost. Cellulose and chitosan, which are natural polymers,
exhibit adsorbent properties due to their ability to bind and form complexes with metal ions.
In this work, we describe the study of the cellulose/2-methylpyridine-chitosan (Cell/Cs-Py)
composite obtained with modified cellulose and chitosan, as well as its evaluation in the
adsorption of Cd(II) in aqueous solution.

Cellulose (Cell) was obtained from a blanket cloth, while chitosan (Cs) was purchased
commercially. The cell was chemically modified with succinic anhydride and 1,1'-
carbonyldimizadol, to incorporate the carboxyl group in its structure, obtaining the Cell-
Succ-CDI material. On the other hand, Cs was modified with 2-(bromomethyl)pyridine
hydrochloride forming Cs-Py. The Cell/Cs-Py composite was obtained and characterized by
FTIR, SEM and EDS through a crosslinking reaction between Cell-Succ-CDI and Cs-Py.
Adsorption experiments with Cell and Cell/Cs-Py were carried out in batch systems to
evaluate the effects of the type of material, time, amount of adsorbent and initial
concentration of Cd(II) ions in aqueous solution. Maximum Cd(II) adsorption values 0f 29.01
and 23.33 mg/g were reached for Cell and Cell/Cs-Py, respectively, at pH = 6, in a
concentration range of 5-100 mg/g and with 0.25 g of adsorbent The adsorption process fits
with the pseudo second order model, in addition, the Langmuir and Freundlich adsorption
isotherms also fit for Cell and Cell/Cs-Py, respectively. The Cell and Cell/Cs Py materials
based on blanket cloth and modified chitosan are good adsorbents to remove Cd(II) ions in

an aqueous solution.
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1 INTRODUCCION

La contaminacion del recurso hidrico por metales pesados presenta riesgos para la salud
humana. Los metales pesados no se pueden biodegradar, son bioacumulables y toxicos
incluso a bajas concentraciones [1]. Por ejemplo, el cadmio es considerado altamente toxico
por ser un metal no esencial y esta clasificado como carcinégeno para los humanos por la
Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) [2]. Por esta razoén, la
eliminacion de cadmio en el agua es importante para mejorar la calidad de este recurso y asi

evitar riesgos en la salud humana.

Existen varios métodos disponibles para eliminar metales pesados del agua como la
coagulacidn, el intercambio i6nico, osmosis inversa, precipitacion quimica, entre otros [3].
Sin embargo, estos métodos presentan algunas limitaciones como costos y requerimientos de
energia altos, ademas de la baja eficiencia de remocion a bajas concentraciones de metal [4].
La adsorcion presenta ventajas como el bajo consumo energético, facil implementacion, alta
eficiencia, el uso de fuentes naturales y de desechos agricolas e industriales para obtener

adsorbentes [5].

Entre las diversas fuentes naturales de biopolimeros que existen, la celulosa y el quitosano
han mostrado que tienen la capacidad de ser buenos ligantes para formar complejos con iones
metalicos como el cadmio debido sus grupos funcionales hidroxilo (-OH ) y amino (-NH>)
presentes en su estructura [6]. La presencia de estos grupos funcionales permite llevar a cabo
modificaciones quimicas para potencializar la capacidad de adsorcion de estos materiales [7].
Un adsorbente elaborado con biopolimeros como la celulosa y el quitosano, y ademas
modificados quimicamente, serd activo para adsorber metales pesados como el Cd(Il) en
solucion acuosa. El aumento de sitios activos con grupos que contienen elementos con un par
libre de electrones que pueden compartir es importante para cumplir la funcidén de quelantes

de iones metalicos.

En este trabajo de investigacion se obtuvo un composito a base de celulosa modificada con
2-metilpridil quitosano que fue aplicado en el proceso de adsorcion de iones de Cd(II)

contenidos en una solucion acuosa de pH = 6. Este valor de pH fue establecido con el fin de



evitar la formacion de hidroxidos metalicos insolubles que se forman a mayor pH y por otro
lado, para evitar la competencia con los iones H"™ a un pH menor [8]. En las pruebas de
adsorcion se evalud el efecto del tiempo de contacto, de la concentracion inicial y de las
cantidades del adsorbente utilizado. Ademads, los modelos de pseudo primer orden, pseudo
segundo orden, Langmuir y Freundlich se ajustaron a los datos experimentales para
determinar la velocidad y la interaccion de los iones con la superficie los materiales
evaluados. De esta manera, se estableci6 un método para la obtenciéon de un material
adsorbente a base de celulosa/quitosano modificados y se determind su capacidad para

adsorber cadmio en solucion acuosa.



2 ANTECEDENTES

2.1 Contaminacion de agua en México

La Comision Nacional del Agua (CONAGUA) estima que del agua disponible del mundo
solo el 3 % corresponde al agua dulce. Sin embargo, de ese porcentaje, el 21 % esta
almacenada en el subsuelo, el 75 % en casquetes polares, nieve y glaciares y el 4 % es agua
superficial [9]. En México, el total de agua dulce que que se encuentra disponible es de
aproximadamente el 0.1 % del agua dulce aprovechable a nivel mundial, esto indica que un

porcentaje considerable del territorio nacional se catalogue como zona semidesértica. [10].

El agua subterranea abastece el 37 % del agua total del pais y se emplea en la agricultura, en
viviendas y en la industria [11]. La parte norte del pais es de especial interés debido al uso
de pozos de agua mas profundos [12]. En esta zona, el agua subterranea constituye el 99 %
del suministro total de agua, pero dependiendo de la zona y de las condiciones geoldgicas
podria llegar a ser del 70 y 50 % para zonas templadas y célidas respectivamente. En las
regiones aridas y semidridas el agua subterranea es la principal fuente de abastecimiento para

las diferentes actividades agricolas, industriales y uso doméstico [13].

El estado de Coahuila se encuentra en una region arida del norte del pais, cuenta con dos
regiones hidroldgicas y tiene cinco presas, pero no tiene suficiente agua superficial, por esta
razon, el agua subterrdnea es la principal fuente de abastecimiento [14]. La creciente
demanda del recurso ha provocado la sobreexplotacién de acuiferos y el uso de aguas
subterraneas mas profundas [15]. Un problema que se ha detectado en el consumo de agua
subterrdnea es la contaminacion de esta con metales pesados, lo que estd causando efectos
nocivos para la salud de la poblacion. Un estudio realizado en 1990 estim6 que en la region
de la Laguna, aproximadamente 400 mil personas estuvieron expuestas a concentraciones de
arsénico mayores a 0.05 mg/L a través del agua potable [16]. Datos mas recientes han
reportado que aproximadamente 8.81 millones de personas en el pais consumen agua con
arsénico con concentraciones superiores a 0.01 mg/L, en los estados de Durango, Coahuila,

Chihuahua, entre otros [17].



Otros elementos que se encuentran en el agua son el cadmio, plomo, cobre, fliior, boro, entre
otros, que son un problema ambiental. Esto se debe principalmente a que en los Gltimos afios
se usa agua extraida de pozos con una profundidad hasta de hasta 500 m de profundidad [17],
lo que origina que el agua sea de baja calidad y representar un riesgo para el ser humano. En
el 2014 Saldarriaga-Norena et al. analizaron la calidad de 16 pozos ubicados en la region
suroeste del estado. Entre sus hallazgos encontraron que tres pozos contenian
concentraciones de cadmio por encima del limite permitido [14], esto debido a las actividades
antropogénicas. Por ejemplo, en Torre6n, Coahuila opera la empresa metaltirgica MetMex,
Pefioles S.A de C.V., la cual se dedico a la produccion de arsénico hasta 1976 y en los tltimos
afios ha desarrollado una capacidad industrial creciente en la produccion de cadmio, plata,

zinc, bismuto, entre otros metales [18].

Dentro de los metales pesados, el cadmio afecta también las fuentes de agua de otras partes
del pais como el Rio Tigre-Laguna de San Andrés, Tamaulipas en el Golfo de México. En
este rio se llevd a cabo un analisis de agua en 16 puntos, siendo en la zona de la
desembocadura donde encontraron dos partes con altos niveles de cadmio (0.41 y 0.45 mg/L).
Se asumi6 que probablemente la contaminacion provenia de las aguas residuales domésticas

del municipio pesquero de El Moron [19].

Otro estudio de contaminacioén por cadmio es el caso de la laguna “La Zacatecana”, en el
municipio de Guadalupe, Zacatecas, debido que desde la época virreinal hasta principios del
siglo XX los desechos de amalgamacion de plata (entre 10-20 millones de toneladas) fueron
vertidos en los rios que desembocan a la laguna. En la zona se encontrd la presencia de
cadmio en sangre y arsénico en orina de nifos [20-21]. Por otro lado, Wyatt et al. realizaron
un estudio de la contaminacioén por metales pesados en los suministros de agua en Sonora,
analizaron muestras de agua tomadas de pozos o tanques de almacenamiento que son fuentes
directas de agua doméstica. Encontraron la presencia de metales como plomo, cadmio,
arsénico y mercurio de diferentes zonas del estado, lo cual es un grave problema que merece

atencion [22].



2.2 Contaminacion del agua por metales pesados

Las principales fuentes de contaminacion del recurso hidrico por metales pesados son de
origen antropogénico como las aguas residuales municipales, las industrias, la agricultura,
lixiviados de los vertederos y de origen natural como las erupciones volcanicas, como se
ilustra en la Figura 1 [23]. Ali y colaboradores definen a los metales pesados como aquellos
metales naturales que tienen un niimero atdmico superior a 20 y una densidad elemental

superior a 5 g/cm?® [24].

A nivel mundial se ha documentado la contaminacién del agua por estos elementos. Algunos
paises en Asia como China, Bangladesh, Vietnam, Taiwan, Tailandia, Nepal e India
presentan grandes cantidades de metales en el agua potable. En América, paises como
Canadé, Estados Unidos y México presentan problemas similares [25]. Entre los metales
pesados mads relevantes para el medio ambiente se incluyen el cromo, cobre, niquel, zinc,

plomo, mercurio, cadmio y arsénico [26].

INDUSTRIA

URBANIZACION

Cd
Cd

Figura 1. Fuentes de contaminantes del agua por metales pesados [23].

El cadmio en los ecosistemas acudticos es de origen natural y antropogénico (Tabla 1). Este

metal se encuentra en el agua como Cd(II), como ya se mencion6 es un metal altamente



toxico, no esencial y sin funciones biologicas [27]. Es soluble en agua, lo que promueve su

alta biodisponibilidad y bioacumulacion [27].

La produccion de cadmio empez6 a finales del siglo XIX en Alemania que fue el primer
productor importante de cadmio metalico y sulfuro de cadmio. En los Estados Unidos, la
produccion comenzo6 en 1907 y en la actualidad la mayor parte se produce en China, Corea,
Japon y México. La producciéon mundial en el periodo 2000-2009 se estimé entre 17,000-
21,000 toneladas por afio. En el caso de México, se produjeron entre 1399-1627 toneladas

por afio en el periodo 2005-2006 [28].

Tabla 1. Fuentes de contaminacion de cadmio [27].

Fuentes antropogénicas Fuentes naturales
Fundicion y refineria de cobre y niquel Incendios forestales
Mineria de metales no ferrosos (Pb-Zn) Erupciones volcanicas
Cadmio Uso de fertilizantes de fosfatos Meteorizacion geoldgica de las rocas
Uso de baterias Ni-Cd minerales

Estabilizadores en productos de PVC

Este metal tiene varias aplicaciones, se usa en revestimiento para evitar la corrosion sobre
aleaciones no ferrosas, como materiales de electrodos negativos en baterias niquel-cadmio
(Ni-Cd) [29-30] y en pigmentos rojos, naranjas y amarrillos a base de sulfuros de cadmio
(CdS). Los residuos de la fabricacion y disposicion de estos productos son las fuentes
importantes de la exposicion de cadmio en el agua [31]. El cadmio se encuentra en las rocas
de fosfatos utilizadas para fabricar los fertilizantes fosfatados. Puede estar en rangos de 0-
150 mg de Cd /kg de fertilizante. Estos fertilizantes se utilizan desde 1950 y cada afio mas
de 30 millones de toneladas métricas son consumidos en todo el mundo [32]. En el agua
subterrdnea, paises como Alemania, Pakistan y Estados Unidos presentan contaminacion en
el rango de 0.003 — 6 mg/L [33]. Por lo anterior expuesto, el cadmio es el tercer metal pesado

mas frecuentemente reportado en el agua potable [1].

2.3. Toxicidad y limites maximos permisibles de cadmio
El grave problema de la contaminacion del agua por cadmio es que afecta la salud de los

seres vivos debido a su alta toxicidad. Por esta razon las agencias como la Organizacion



Mundial de la Salud (OMS) y la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
(US EPA) han propuesto un limite maximo permitido (Tabla 2) para minimizar y regular
este problema [34]. De acuerdo con la lista de clasificacion de toxicidad de la Agencia para
Sustancias Toxicas y Registro de Enfermedades (ATSDR), en orden de prioridad el cadmio

se encuentra en la posicion 7 de una lista de 275 sustancias [35].

Tabla 2. Valores de limites maximo permitido de cadmio.

Nivel maximo permitido (mg/L)

Metal pesado
P US EPA [36] OMS [37-38] NOM-127-SAA1-2017

Cd 0.005 0.003 0.005

El cadmio esta clasificado como elemento carcindgeno para los humanos por la Agencia
Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) [39]; se relaciona con varios tipos de
cancer como pulmonar, de vejiga, mama, prostata, pancreas, rifiones e higado [40].Este metal
ingresa al cuerpo por el tracto gastrointestinal y las vias respiratorias, después es transportado
por eritrocitos y se acumula en los rifiones, higado y el intestino. Los problemas de salud
tardan en manifestarse y son muy peligrosos. Algunos de ellos son disfunsion renal y
hepatica, edema pulmonar, dafio testicular, osteomalacia, osteoporosis, enfermedades
neurodegenerativas y dafio a las glandulas suprarrenales y al sistema hematopoyético [41].
La eliminacién del cadmio en el cuerpo es lenta (con una vida media de alrededor de 25 a 30
afios) y ocurre a través de los rifiones, la orina, la saliva y la leche durante la lactancia [42].
La alta toxicidad del cadmio se debe a los siguientes motivos, [43]:

a) Losiones Cd(II) tienen una alta afinidad con las estructuras bioldgicas que contienen
grupos -SH, amino, carboxilo y disulfuro, causando alteraciones en la funciéon de
estas.

b) Interfiere con bioelementos esenciales como el zinc, magnesio, selenio, calcio y
hierro, modificando su homeostasis y perturbando sus funciones bioldgicas.

c) Induce especies reactivas de oxigeno y radicales libres indirectamente.

d) El estrés oxidativo inducido por este metal dafia moléculas como las proteinas, ADN

y lipidos, entre otras.



Un caso de envenenamiento masivo por cadmio es lo ocurrido en Toyoma, Japon, en el 2012;
los pobladores consumieron arroz que fue cultivado con aguas de la cuenca del Rio Jinzu,
dichas aguas estaban contaminadas con el metal debido a la cercania con una mina de zinc.
Los efectos en la salud de la poblacion fueron anemia, dafios a los rifiones y a los huesos
[41]. El arroz contaminado por cadmio es una de las principales vias de exposicion a nivel

mundial [44].

2.4 Método de adsorcion para metales pesados en agua

Existen varios métodos para la eliminacion de metales pesados en el agua como el
intercambio id6nico, precipitacion quimica, coagulacion/floculacidon, osmosis inversa y
adsorcion [45]. De estos, el proceso de adsorcion es el que ha mostrado ser uno de los
métodos mas eficientes para la eliminacién de metales pesados [46]. Ademas, este método
reduce los costos ya que el precio de los otros tratamientos oscila entre 10 y 2000 délares por
millon de litros de agua tratada, mientras que el correspondiente a la adsorcion entre 50 y
150 dolares por millén de litros de agua tratada [47]. La adsorcion presenta ventajas y

desventajas las que se resumen en la Tabla 3.

Tabla 3. Ventajas y desventajas de la técnica de adsorcion [48-49].

Ventajas Desventajas
Facil operacion Alto costo, como en el caso del carbén
Requisitos de bajo consumo de energia. activado
Alta eficiencia Regeneracion del carbon activado
Opera en rangos 1-100 mg/L de metales

pesados

Este método es de uso comun para el tratamiento de aguas residuales y de purificacion del
agua potable utilizando diferentes materiales como adsorbentes y para diferentes

contaminantes (Tabla 4).

Un adsorbente comercialmente disponible para la remocion de metales pesados es el carbon
activado, pero para su preparacion se requieren altas temperaturas, por lo que su costo de

preparacion es alto [45]. Por esta razon, las investigaciones van enfocadas a la obtencion de



adsorbentes de fuentes naturales y renovables como la celulosa, el quitosano y los minerales

[7, 501.

Dentro de los adsorbentes naturales destacan los minerales (arcillas, 6xidos de hierro y
zeolitas), suelo y rocas, microalgas y biomasa de hongos, residuos materiales (cenizas, barro
rojo, residuos de la agricultura y biocarbon) y biopolimeros (celulosa, quitosano/quitina y

alginato) [50].

Tabla 4. Materiales utilizados como adsorbentes para el tratamiento y purificacion de agua [51].

Adsorbente Tipo de contaminante
Alumina Metales pesados, haldgenos, tintes, productos
farmacéuticos, toxinas.
Carbon activado Metales pesados, haldgenos, tintes, productos

farmacéuticos, toxinas, radioisotopos,
contaminantes organicos.

Materiales biologicos Metales pesados, halogenos, tintes, contaminantes
organicos.

Arcilla Metales pesados, haldégenos, tintes, productos
farmacéuticos, toxinas, contaminantes organicos.

Compositos, Metales pesados, halogenos, tintes, productos

Adsorbentes a base de grafeno, farmacéuticos, toxinas, radioisétopos,

Adsorbentes de bajo costo* y contaminantes organicos.

Materiales poliméricos

Nano adsorbentes Metales pesados, haldgenos, tintes, productos
farmacéuticos, radiois6topos, contaminantes
organicos.

*biomasa, desechos y subproductos agricolas e industriales.

2.5 Adsorbentes a base de celulosa y quitosano

Los adsorbentes a base de celulosa son usados para la adsorcion de metales pesados como el
Hg [52], Pb, Cd, Cu, Zn [53-54], Cr [55] y As [56]. Estos materiales se pueden obtener de

varias fuentes de biomasa (Tabla 5).



Tabla 5. Capacidades de adsorcion de adsorbentes a bases de celulosa obtenido de varias fuentes

[57].
Fuente Contaminante  Capacidad de adsorcion
(mg/g)

Céscara de arroz Cr(II) 22.5

Cu(ll) 30.0
Tallo de girasol CdI) 69.80
Bagazo de cafia de azicar  Cu(ll) 43.6
Cascara de granada Cu(Il) 30.12
Céscara de pepino Pb(1) 133.60
Huesos de aceituna CddI) 49.3

La celulosa es el polimero mas abundante en la biosfera, es renovable, biodegradable, no es
toxico y es un material que ha sido objeto de numerosas aplicaciones en diferentes campos,
como en la biomedicina, electronica, remediacion ambiental, en la industria alimentaria, entre
otros [58]. La estructura de la celulosa (Figura 2) consta de unidades de anillo de D-
glucopiranosa en la configuracion de silla que estan unida por enlaces B-1,4 glicosidico y la

celobiosa que es considerada la unidad de repeticion de la celulosa [59].

OH

OH

OH
OH

Figura 2. Estructura de la celulosa.

Este polimero tiene una alta densidad de grupos hidroxilos (-OH) en su estructura, que
pueden ser modificados con grupos funcionales especificos como los carboxilos, amino,
derivados de azufre y ciclodextrina, con el objetivo de remover metales pesados especificos.
De diferentes estudios se sabe que el adsorbente modificado con estos grupos exhibe mejor
capacidad de adsorcion y eficiencia que la celulosa sin modificar [54]. La principal fuente de
obtencion de celulosa y de los adsorbentes a base de ella, son los materiales celuldsicos de
residuos agricolas (30-50 % de celulosa) [60]. Otra fuente de celulosa menos estudiada son
los productos de la industria textil. A la par del incremento de la poblacion, la industria textil
aumenta en todo el mundo y la mayoria de los desechos so6lidos (telas, hilos) se generan

constantemente los cuales pueden convertirse en una fuente de adsorbentes de celulosa [61].
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La tela de manta, muy utilizada en México, esta elaborada de una fibra textil vegetal que es
el algodon [62]. La fibra de algodon crece alrededor de la semilla de la flor, la composicion
de celulosa en el algodon esta en el rango de 88-96 %, que representa un contenido alto de

celulosa comparado con otras fuentes, Tabla 6 [63].

Algunos estudios describen la obtencion de adsorbentes para metales pesados a partir de la
tela de manta, como el realizado por Lozano-Montante et al. que obtuvieron un composito a
partir de este material como fuente de celulosa para la adsorcion de Pb(II) cuyas capacidades
de adsorcion fueron de 80.26 mg/g [64]. Por otro lado, Alonso-Segura et al. prepararon un
adsorbente modificando la superficie de la tela con acido citrico y 4cido
butanotetracarboxilico, para después ser entrecruzado con quitosano para su evaluacion en la
adsorcion de Pb(II) [65]. Otro estudio llevado a cabo fue la preparacion de un hidrogel a base
de desechos de tela y poliacrilamida. El hidrogel present6 capacidad de adsorcion de 198.48,
138.90 y 382.80 mg/g para Cd(II), Cu(Il) y Pb(II) respectivamente [66].

Tabla 6. Contenido en porcentaje de celulosa de varias fuentes naturales.

Fuente % celulosa en peso
Madera, paja 40-50
Bagazo 35-45
Bambu 40-55
Cafiamo, lino 75-80

Lino 70-80
Algodon 90

Los adsorbentes a base de celulosa pueden mejorar su capacidad de adsorcion con
modificaciones quimicas, en la literatura se encuentran descritos otros estudios, como el
reportado por Hajeeth et al. que obtuvieron un compésito de fibra de sisal modificado con
acido acrilico que fue probado para la remocién de cobre y niquel. El estudio comparativo
con la fibra de sisal sin modificar y modificada arrojé que hubo una menor capacidad de
adsorcion de la primera (Cu(II): 286 y Ni(II): 269 mg/g) con respecto a la segunda (Cu(Il):

328 y Ni(I): 299 mg/g ) [67]. Las modificaciones quimicas se llevaron a cabo por injertos
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de mondmeros o modificaciones directas aprovechando la abundancia de grupos hidroxilos
en el material [68].

Un ejemplo de investigacion de injerto de mondmeros es el realizado por Barsbay et al.
quienes prepararon un adsorbente a base de celulosa con injertos de metacrilato de glicidilo
y acido iminodiacético. Las capacidades de adsorcion que presentd fueron de 53.4, 52y 69.6
mg/g para Cd(II), Pb(IT) y Cu(Il) respectivamente [69]. Un ejemplo de modificacion directa
fue el realizado con anhidrido succinico y bicarbonato de sodio para modificar celulosa y
posteriormente probado como adsorbente en Cu(Il), Cd(Il) y Pb(Il). Las capacidades de
adsorcion fueron de 153, 250 y 500 mg/g respectivamente [70].

El quitosano es otro polimero natural usado para eliminar metales pesados del agua, Pb(Il),
As(IIT) y As(V), Cu(Il), Cr(VI), y Cd(II) [71]. Es un polimero de cadena no ramificado unido
por el N-acetal-glucosamina y D-glucosamina a través de enlaces f1-4 glucosidos (Figura
3) [72]. Se obtiene por la desacetilacion de la quitina, que es el segundo polisacarido mas
abundante después de la celulosa, en cuatro pasos bdasicos: desmineralizacion,
desproteinizacion, decoloracioén y desacetilacion [73]. La quitina se extrae de los desechos
del procesamiento de camarones y cangrejos, que aproximadamente 6-8 millones de
toneladas de estos residuos se producen mundialmente por afio [71]. La quitina se obtiene
hasta un 14-27 % y un 13-15 % del peso seco de los desechos del procesamiento de

camarones y cangrejos, respectivamente [74].

OH

HO

Figura 3. Estructura del quitosano.

El quitosano en su estructura tiene grupos amino y aminada en el C2 y grupos hidroxilos en
los C3 y C6, pueden coordinarse a iones metalicos por medio de procesos de adsorcion,
intercambio i6nico y quelacion, que son los mecanismos responsables de la formacion de

complejos entre los iones metalicos y el quitosano [73]. Otra caracteristica es que el grupo
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amino (-NH>) en el C2 es mds reactivo hacia electrofilos que los grupos -OH en el C-3 y C-
6, lo cual ofrece un gran potencial para hacer modificaciones quimicas en su estructura [75].
Algunas ventajas mas para ser considerado como adsorbente es su alta biodegradabilidad,

baja toxicidad, bajo precio y disponibilidad natural [76].

El quitosano también ha sido objeto de varias modificaciones a fin de mejorar su capacidad
de adsorcion de iones [77]. Los derivados de N-alquilquitosano con la introduccion de
piridina ha generado interés, debido a sus aplicaciones en biomedicina, actividad
antimicrobiana y aplicaciones de sensores y en la adsorcion de metales. La piridina puede

actuar como un ligante de coordinacion y adsorber metales como el cadmio [78-79].

La preparacion de estos derivados de quitosano puede ser a partir de la formacion de una
base de Schiff utilizando un aldehido, seguido por una reducciéon con borohidruros. Esta ruta
presenta algunas desventajas ya que se realiza en dos pasos, primero se forma una imina entre
el nitrogeno del quitosano y el aldehido y después se reduce con un bromohidruro ademas de
usar metanol y dimetil sulfoxido como disolventes [80-81]. Otro método es por la N-
aquilacion del quitosano, se lleva a cabo mediante el desplazamiento del bromo o una
aminacion reductora. La reaccion se lleva a cabo mediante los grupos amino (6 amida) del
quitosano y el haluro de alquilo (primario) en presencia de una base fuerte (Figura 4). Estos
derivados se han utilizado para adsorber metales como Au(IIl), Pd(II), Pt(VI) [82]. El 2-
metilpiridina quitosano ha sido selectivo para metales como Cu(II), Ni(Il), Co(II), Zn(Il) y
Cd(1n) [83].

OH OH

o) RX NaOH o)
O + - .

HO e A HO
NH» X=Halogeno NH

/
R

O, * HX

Figura 4. Sintesis de derivados de N-alquilquitosano por reaccion de desplazamiento de halogeno

[78].

2.6 Modificacion de celulosa con anhidrido succinico y quitosano.
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El anhidrido succinico se ha empleado como un agente modificante prometedor, ya que
permite la introduccioén de grupos carboxilicos a la superficie de la celulosa a través de la
formacion de un éster. Se han descrito reportes de la preparacion de varios adsorbentes de
celulosa mercerizada (tratamiento con una solucion de NaOH), que fueron modificados con
anhidrido succinico y posteriormente tratados con bicarbonato (Figura 5), para la formacion

de funciones éster.

Cell Cell 1 Cell 3
(0]
0= O\ 0
OH ONa
—OH —— > S, - s> 5__ 5
(0] o
Cell 4 n=0
Cell 5 n=2
0 0
HN_ A~ H
0 — o N
N H n
HNT N~ NH
(0]
NH,

Figura 5. Reacciones de la preparacion de materiales a base de celulosa de Gurgel ef a/ [52].

Estos materiales se evaluaron con Cd(II), Cell 3 present6 una capacidad maxima de adsorcion
de 250.0 [70] y 256.4 mg/g [84] en diferentes estudios. Los compuestos Cell 4 y 5 obtuvieron

capacidades maximas de adsorcion de 164 y 313 mg/g respectivamente [53].

Compositos de celulosa/quitosano como adsorbentes pueden eliminar cadmio del agua, como
lo mostraron Sawant y Salam [85] quienes modificaron celulosa con &4cido butano
tetracarboxilico y lo entrecruzaron con quitosano obteniendo una espuma de celulosa-
quitosano para adsorber Cd(II) y otros metales. El material obtuvo una capacidad maxima de
adsorcion de 32.2 mg/g de Cd(II) (modelo de Langmuir R? = 0.9590) bajo las siguientes
condiciones: Vo =1L, ma=0.2 g, rango de C, = 0.1-1 ppm, donde V, es volumen inicial, ma
cantidad inicial del adsorbente y C, es la concentracion inicial de la solucion. Otro estudio
realizado por Rahaman et al. fue la preparacion de un composito de celulosa-quitosano

modificados, este material se evalud6 como adsorbente de Cr, Pb y Cd siendo la capacidad
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maxima de adsorcion de 80, 80 y 91 mg/g respectivamente, a una C, = 120 ppm y una dosis

de adsorbente de 1 g/L [86].

2.7 Fenomeno de adsorcion

La adsorcién es un proceso donde una molécula o sustancia (adsorbato) es unido o adherido
a la superficie de algiin material en especifico (adsorbente). Este proceso no se debe
confundir con el proceso de absorcion, el cual se base en la entrada del adsorbato en el

volumen del adsorbente (Figura 6).

0.0 Qo0
Q 9.0 Q 9 9
"o"oouu 0909 0 0O
p R C - S ~ = —
MM \ IIII e ~ o
9 9
9 9
Adsorcion Absorcion

Figura 6. Descripcion del proceso de adsorcion y absorcion [87].

En la adsorcion la transferencia del adsorbato de la fase liquida a la fase sdlida contintia hasta
que se alcanza el equilibrio entre la cantidad de adsorbato que queda en la solucion. La
adsorcion puede ser clasificada como quimica y fisica, estd acorde con el tipo de interaccion
que ocurre entre el adsorbente y el adsorbato. La adsorcion quimica o quimisorcion se
fundamenta en una transferencia de electrones entre adsorbente y el adsorbato [87]. Alcanza
un energia entre 40-800 kJ/mol, la desorcion es dificil lo cual indica que es un proceso

irreversible y en monocapa y ocurre por enlaces i6nicos o covalentes [88].

En el caso de la adsorcion fisica o fisisorcion no hay intercambio de electrones entre
adsorbente y adsorbato. Presenta energia entre 5-40 kJ/ mol esto indica que la desorcion es
posible y es un proceso reversible y en multicapas. Las interacciones que ocurren pueden ser
del tipo electrostaticas, puentes de hidrégeno, fuerzas de van der Waals o dipolo dipolo.
Existen algunas configuraciones para un proceso de adsorcion, por ejemplo, por lotes
discontinuos, en lecho moévil, entre otros. Pero la adsorcion por lotes discontinuos representa

alrededor del 90 % de los estudios realizados [88].
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En la Figura 7 se observa la representacion del proceso de adsorcion por lotes discontinuos,
donde m representa la cantidad del adsorbente, Vo y C, son el volumen y concentracion
inicial de la solucion respectivamente. La solucion es agitada a temperatura constante,
durante el proceso, el adsorbato es transferido a la superficie del adsorbente (qc). La

concentracion disminuye en la solucion hasta llegar al equilibrio (Ce).

Temperatura constante

—>
Hasta el equlibrio
AN
m, C m, C,
Voa o Vf’ 9e

Figura 7. Proceso de adsorcion por lotes discontinuos.

En la adsorcion por lotes normalmente se realiza un balance de masa global para obtener qe:

CoVo + qom = C Vs + gom Ecuacion (1)

Al inicio del proceso, qo es igual a cero:

CoVo = CVr+ gem Ecuacion (2)

Despejando qe:

0 = CoVo — CeVy Ecuacién (3)
¢ m

En la mayoria de los casos, la alicuota para cuantificar el adsorbato es despreciable al

volumen total de la solucion dando lugar a Vo= Vr=V, entonces la cantidad de adsorbato

adsorbido en el adsorbente en equilibrio esta dada por:

(C, = CHV Ecuacion (4)

e = m

16



2.7.1 Cinética de adsorcion

El perfil cinético proporciona informacion sobre la velocidad de adsorcion, el tiempo de
equilibrio y la eficacia del adsorbente. Los modelos cinéticos de Pseudo primer y Pseudo
segundo orden son los mas utilizados en la literatura [89]. El modelo de Pseudo primer orden
se expresa con la siguiente ecuacion:

dq, Ecuacién (5)

s ki(qe — q¢)

donde ge y q: (mg/g) son la capacidad de adsorcion en el equilibro y en el tiempo (t)
respectivamente. La ki (min™!') es la constante de velocidad de primer orden. Integrando da
como resultado:

Ecuacion (6)

ky
log(q. — q¢) = log(q.) — 5303t

La ecuacion anterior expresa una dependencia lineal de log(ge-q:) en el tiempo [89]. De igual
manera se puede expresar:

In(q, — q;) = In(q,) — k4t Ecuacion (7)
este modelo se usa normalmente cuando la operacion de adsorcion es rapida, alcanzando el

equilibrio en el rango de 20-30 min [90].

El modelo de Pseudo segundo orden supone que la eficiencia de adsorcion es proporcional
al nimero de sitios activos ocupados en el adsorbente y se expresa [89]:

dq;

- k,(qe + q¢)?

donde k> es la constante de velocidad pseudo segundo orden (g/mgeh). La integracion con

Ecuacion (8)

condiciones iniciales qt= 0y t = 0 da como resultado:

t 1 1 Ecuacion (9)
= s+ —t
4 k24.° 4qe

2.7.2 Isotermas de adsorcion.

Las isotermas de adsorcion expresan la relacion entre la cantidad adsorbida por unidad de
masa de un material y la cantidad de soluto que permanece en la fase liquida en el equilibrio.
En resumen, describe las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente.

Isotermas de Langmuir
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El modelo de Langmuir es adecuado para sistemas de adsorcion monocapa, indicando que
los sitios de adsorcion del adsorbente son independientes y no sufren ninguna interaccion
quimica [91]. Este modelo usualmente se expresa como:

qmKLCe Ecuacion (10)
e = TKLCQ
donde ge (mg/g) es la cantidad de adsorbato adsorbido por gramo de adsorbente en el
equilibrio, gm (mg/g) es la maxima capacidad de adsorcion, Ki(L/mg) es la constante de
Langmuir y C. (mg/g) es la concentracion de equilibrio del adsorbato después de la adsorcion
[92].La forma linealizada del modelo se expresa como:

E _ 1 N C. Ecuacion (11)
Qe KiGmax  Gmax

Langmuir indica una disminucioén relativamente rapida de las fuerzas de atraccion al

aumentar la distancia entre el adsorbente y el adsorbato. Por esta razon, Webber y
Chakkravorti definen una constante (Rr) adimensional conocida como el factor de
separacion:

R — 1 Ecuacion (12)
LT1+ K G,

donde el valor de Ry indica si la naturaleza de una adsorcion es favorable o desfavorable de
la siguiente manera: Ry > 1, desfavorable; Ry = 1, lineal; 0 < Ry < 1, favorable y Rp = 0,

irreversible [93].

Isotermas de Freundlich

Esta isoterma supone que la adsorcion ocurre en una superficie heterogénea, que es reversible
y que la cantidad que adsorbe aumenta infinitamente con un aumento en la concentracion.
De igual manera incorpora el papel de las interacciones adsorbato-adsorbato en la superficie
[88]. En fase liquida, la isoterma esta da por:

qo = KeC,1/" Ecuacioén (13)

donde K¢ (mg'-/neL1/n*/g°1) es la constante de Freundlich, mientras mayor sea su valor, mayor
sera la cantidad adsorbida, 1/nr es el factor de heterogeneidad y cuando 1/n = 1, la isotérma
es lineal, 1/n < 1 es una isoterma favorable ya que muestra mayor adsorcion a bajas
concentraciones y 1/n > 1 la isoterma se clasifica como desfavorable. El modelo linealizado

es dado por:
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1 o7
10g g, = log Ky + - log C, Ecuacion (14)
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3 JUSTIFICACION

En la actualidad uno de los mayores problemas ambientales es la contaminacion de las
fuentes hidricas por metales pesados. Esto es debido a la toxicidad que presentan estos
metales incluso a bajas concentracion. En México, la eliminacion de estos metales en el agua
subterranea es de suma importancia, ya que estas abastecen el 37 % de agua total del pais.
En Coahuila el agua subterranea es la principal fuente de abastecimiento por ser una region
arida donde el agua superficial es escasa.

En los ultimos afios, en la region de la Comarca Lagunera, se ha incrementado la exposicion
de contaminantes como arsénico, fllior y cadmio a través del agua potable, lo que conlleva a
graves problemas de salud. La eliminacion del cadmio del agua es imperante por ser un metal
no esencial, altamente toxico y bioacumulable. La adsorcion es una técnica que presenta
varias ventajas comparadas con otros métodos de remocion, principalmente por su facil
implementacion, bajo consumo energético y porque es posible obtener adsorbentes a partir
de fuentes renovables y de bajo costo.

La presente investigacion surge de la necesidad de dar solucion a la problematica de eliminar
cadmio en agua. Para esto se propuso un adsorbente a base de celulosa/quitosano modificado,
los cuales son biopolimeros abundantes, no toxicos y se obtienen a partir de fuentes
renovables. Se obtuvo como resultado del trabajo aqui presentado un material a base de
celulosa obtenido a partir de tela de manta como una fuente de celulosa por ser de algodon
(>90 % de celulosa). La superficie del textil se modificé agregando grupos carboxilicos por
medio de una reaccion de entrecruzamiento con 2-metilpiridilquitosano. Este material se
probo para remover cadmio en solucion acuosa y se evalud si su capacidad de adsorcion

aumenta con la modificacion quimica.
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4 OBJETIVOS
4.1 Objetivo general

e Establecer un método para obtener un material adsorbente a partir de tela de manta,
como fuente de celulosa, modificado con 2-metilpiridilquitosano y determinar su

capacidad para adsorber Cd(II) en solucion acuosa.

4.2 Objetivos particulares

e Establecer las condiciones de reaccion con anhidrido succinico y 1,1°-
carbonildiimizadzol para modificar quimicamente la celulosa (Cell-Succ-CDI).

e Encontrar las condiciones para la obtencion de quitosano modificado con el grupo 2-
metilpiridilo (Cs-Py)

e Obtener el compdsito Cell/Cs-Py por medio del entrecruzamiento de la celulosa
modificada con el 2-metilpiridil quitosano.

e Determinar la capacidad de adsorcion de Cd(II) en solucidon acuosa con el compdsito
Cell/Cs-Py utilizando un sistema de adsorcion por lotes, para estudiar el efecto del

tiempo y la concentracion inicial de Cd(II) a pH = 6 y temperatura constante.
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5 METODOLOGIA

5.1 Reactivos quimicos y equipos

Se obtuvo un lienzo de 1.2 x 2 m de tela de manta en la tienda de telas Parisinas, Ramos
Arizpe, Coahuila. El anhidrido succinico (CsHsOs) con > 99 % (GC), piridina anhidra
(CsHsN) 99.8 %, quitosano de cascaras de camaron (> 75 % desacetilado), bromhidrato de
2-(bromometil) piridina (CsH¢BrN-HBr) 98 %, 1,1'-carbonildiimidazol (CDI), cloruro de
cadmio anhidro (CdCl,) se obtuvieron de Sigma Aldrich y se utilizaron sin purificacion. Se
prepard una solucion stock de Cd(IT) de 100 mg/L para las pruebas de adsorcion. Se utilizo
una incubadora de mesa con agitador orbital INO-650 M de la marca Prendo para las pruebas

de adsorcion en sistema. Las condiciones de la incubadora fueron a 150 rpm y 25 °C.

5.2 Lavado de tela de manta (Cell)

El lienzo se lavé con jabon y agua, posteriormente se cortd en cuadros pequetios de peso de
1 g. Antes de cada experimento los trozos pequeiios se colocaron en 50 mL de una solucion
de acido clorhidrico (HCI) 0.1M y se agit6 a 600 rpm durante 10 min. Finalmente, se lavd

con 50 mL de agua desionizada y se seco a temperatura ambiente por 24 h.

5.3 Obtencion de celulosa modificada con anhidrido succinico (Cell-Succ)

Se mezclo 1 g de anhidrido succinico con 50 mL de piridina, posteriormente se adiciond 1 g
de Cell, la mezcla se puso en reflujo a 120 °C por 24 h a 700 rpm. Una vez finalizado el
reflujo se enjuagd con 100 mL de acetona y 200 mL de agua destilada para eliminar el

anhidrido que no reacciond. Finalmente se sec6 a temperatura ambiente por 24 h.

5.4 Modificacion de Cell-succ con 1,1'-carbonildiimidazol (Cell-Succ-CDI)

En un matraz se disolvieron 0.5 g de 1,1’-carbonildiimidazol en 60 mL N,N-
dimetilformamida, posteriormente se adiciond Cell-Succ y se agitd durante 3 h a 700 rpm.
Después se lavd con 20 mL de acetona y 50 mL de agua destilada. Finalmente se sec6 a

temperatura ambiente por 24 h.
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5.5 Preparacion de 2-metilpiridina quitosano (Cs-Py)

En un matraz bola de 250 mL se colocaron 1 g de quitosano y 1 g de bromhidrato de 2-
(bromometil) piridina en 30 mL de NaOH 0.1M. La mezcla se agité a 600 rpm durante 24 h
a temperatura ambiente. Se ajusto el pH = 10 con NaOH 0.1M. El precipitado se filtro y se
lavo con 50 mL de etanol y 100 mL de agua destilada. Por ultimo, se seco a 80 °Cpor 1 h'y

por 24 h a temperatura ambiente.

5.6 Obtencion del compdsito Cell/Cs-Py

Se disolvio 1 g de Cs-Py en 100 mL de HCI 0.1M. Después se ajusto el pH = 5 con una
disolucion de NaOH 1 M. Se agregd 1 g de Cell-Succ-CDI y se llevo a reflujo 24 h a una
temperatura de 120 °C y a 700 rpm. Se filtr6 y se lavé con 50 mL de HC1 0.1M, 50 mL de
NaOH 0.1M y con 50 mL de agua destilada. Por tltimo, se secd a temperatura ambiente por
24 h. El porcentaje de ganancia de masa del composito (gmc) se calculd con la siguiente
ecuacion:

my—m Ecuacién (15)

gmec % = 2x100

(4

donde m, y mres la masa inicial y final de la celulosa respectivamente.

5.7 Experimentos de adsorcion de Cd(II) en solucion acuosa

5.7.1 Efecto de diferentes materiales

El efecto de los diferentes materiales se evalu6 afiadiendo 0.25 g de Cell, Cs, Cs-Py o Cell/Cs-
Py en soluciones de 100 mL de Cd(Il) a C,:10 mg/L, pH = 6 y en un tiempo de 24 h. La
capacidad de adsorcion de cadmio de los diferentes materiales se calcul6d con la Ecuaciéon

(3), seccion 2.7.

5.7.2 Cinéticas de adsorcion

Las cinéticas de adsorcion de Cell y Cell/Cs-Py se evaluaron en sistemas tipo lotes. Se
utilizaron 0.25 gy 0.5 g de adsorbente en 100 mL de solucion de Cd(II) de 10 mg/L, pH = 6,
25 °Cy 24 h. Todas las pruebas se realizaron por duplicado.

La capacidad de adsorcion en el tiempo q:(mg/L) fue calculada con la ecuacién:
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(G, = C)V Ecuacion (16)

y el porcentaje de eficiencia de remocion (RE %) con Is siguiente formula:

RE % = C; —Cr « 100 Ecuacién (17)

donde C;y Cres la concentracion inicial y final respectivamente.
Se evalu¢ el efecto del contacto del tiempo. Los datos experimentales se ajustaron a modelos

cinéticos de Pseudo Primer Orden (PPO) y Pseudo Segundo Orden (PSO).

5.7.3 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de Cell y Cell/Cs-Py se probaron con 0.25 g de adsorbente en 100 mL de una
solucion de Cd(II) de diferentes concentraciones que van de 5-100 mg/L, pH inicial de 6 y
24 h. Se evaluo el efecto de la concentracion y los modelos de Langmuir y Frendlich se

utilizaron para describir el proceso de adsorcion.

5.7.4 Ciclos de desorcion y adsorcion

Las condiciones del experimento de adsorcion fueron las mismas que los experimentos
correspondientes de las cinéticas. La reutilizacion del compdsito Cell/Cs-Py se realizo
mediante la técnica de adsorcion-desorcion de solventes, esta consistio en usar 50 mL de HCI
0.1 M para la desorcion después de la adsorcion de Cd(II), la solucion se agitdé durante 2 h a
25 °C. Se lavo el composito con agua destilada y se seco. El ciclo de adsorcion-desorcion de

Cd(II) se repiti6 5 veces.

5.8 Caracterizacion fisicoquimica

5.8.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros del quitosano y de Cs-Py se obtuvieron con un espectrémetro Bruker (Tensor
IT) con cristal de diamante en un rango de 500-4000 cm™! con una resolucion de 4 cm!. Los

espectros de Cell, Cell-Succ, Cell-Succ-CDI y Cell/Cs-Py se obtuvieron con un
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espectrometro Frontier FT-IR/NIR en un rango de 450-4000 cm™! con una resolucion 4 ¢cm™!

utilizando la técnica de ATR.

5.8.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
Los espectros de Cs-Py se obtuvieron a temperatura ambiente disolviendo la muestra en agua
deuterada (D20) en un espectrometro Bruker Avance III HD de 400 MHz (con una sonda de

desacoplamiento BBI multinuclear de 5 mm con grado Z).

5.8.3 Microscopia Electronica de Barrido de Emision Termoionica (SEM) y andlisis
de Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS)

La morfologia de Cell, Cell/Cs-Py y Cell-Cd Cell/Cs-Py-Cd se obtuvo en un microscopio de
emision termoidnica marca PHILIPS X130, utilizando un voltaje de 5kV. La composicién
quimica se determino por EDS en el mismo microscopio utilizado un voltaje de 15kV. Las
muestras fueron preparadas con un recubrimiento de 10 nm de Au/Pd con un equipo

Minisputterind SC7620 Quorum de bajo vacio a 10 mA.

5.8.4 Espectrometria de Absorcion Atomica (AA)

Todas las mediciones de la concentracion de Cd(II) en las pruebas de adsorcion, se llevaron
a cabo con el método de analisis de Espectrometria de AA para lo cual se utiliz6é un equipo
de AA Marca THERMO SCIENTIFIC Modelo ICE 3300 y un espectrometro de emision de
plasma Marca PERKIN ELMER Modelo OPTIMA 8300.
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6 RESULTADOS Y DISCUSION
6.1 Obtencion del compdsito (Cell/Cs-Py)

Para la obtencion del composito celulosa/2-metilpiridina quitosano (Cell/Cs-Py) se requiere
que la celulosa y el quitosano sean modificados quimicamente, por lo que se inicia con la
funcionalizacion de la tela de manta que sirvid6 como fuente de celulosa, la superficie del

material fue modificada con anhidrido succinico bajo las condiciones que se describen en la

Figura 8.
(0]
o Piridina OH
s—OH 4+ O 0 —_—
\V\j 120°C, 24 h ©
1 (0}
Cell Anhidrido Cell-Succ

succinico

Figura 8. Reaccion de celulosa con anhidrido succinico.

El mecanismo de la reaccion que se propone inicia con el ataque del par libre de electrones
del grupo hidroxilo de la celulosa al carbono del carbonilo del anhidrido succinico. El
heterociclo se abre para unirse covalentemente a los grupos hidroxilos del anillo D-
glucopiranosa de la celulosa dando lugar a un derivado éster (Cell-Succ) con terminacion del
grupo funcional acido para que se lleven a cabo reacciones posteriores. Una de estas
reacciones es con el 1,1’-carbonildiimidazol (CDI) como se observa en la Figura 9, el cual

ha sido utilizado como un activador en modificaciones de celulosa [94-95].

(o} ] o /¢\
: A e )
OH N
+ N N ——
& Cl Q S
Cell-Succ CDI Cell-Succ-CDI

Figura 9. Reaccion entre Cell-Succ y 1,1’-carbonildiimidazol (CDI).

La formacion de Cell-Succ-CDI se lleva a cabo por una reaccion de transacilacion de acidos,
el -OH del Cell-Succ reacciona con el grupo carbonilo del CDI dando como subproductos un
anillo de imidazol y CO» [96-97]. El anillo del imidazol en Cell-Succ-CDI es necesario para

poder entrecruzar otra matriz polimérica, por ser un buen grupo saliente.
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Por otro lado, la reaccién de la modificacion del quitosano con el grupo 2-metilpiridina se
describe en la Figura 10. La reaccion se lleva a cabo entre los grupos amino del quitosano y

el haluro de alquilo (primario) en presencia de una base fuerte.

N——
NaOH 0.1M \ /
—NH; + — ——NH
= Br  25°C,24h
N
Quitosano 2-metilpiridina Cs-Py

Figura 10. Modificacion de quitosano con el grupo 2-metilpiridina en medio basico.

Los grupos amino unidos al C2 del quitosano son mas reactivos hacia electréfilos que los
grupos amida, hidroxilos o amino unidoas al atomo C3. El grupo metileno, en la estructura
del 2-(bromometil) piridina (Py-CH»-Br), actia como un electréfilo ya que tiene una
deficiencia electronica por el bromo que atrae la mayor parte de la densidad electronica. Por
esta razon el metileno -CHa- es capaz de recibir los electrones del amino del quitosano, de
tal modo que desplaza al &tomo de Br y forma un enlace covalente. De esta forma se obtiene
el compuesto 2-metilpiridina quitosano que en adelante nos referiremos a ¢l como Cs-Py,

Figura 10.

La reaccion de entrecruzamiento entre la celulosa y el quitosano modificados se observa en
la Figura 11. El CDI sirvi6 para activar a los grupos carboxilicos en la estructura del Cell-
Succ-CDI y hacerlo susceptible a reacciones nucleofilicas. Los grupos -OH del quitosano
atacan al grupo carbonilo enlazado al anillo del imidazol desplazdndolo y dando lugar al

composito Cell/Cs-Py.

o o

Cell-Succ-CDI Cs-Py Cell/Cs-Py

Figura 11. Reaccion de entrecruzamiento de celulosa modificada con quitosano modificado.
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La estructura del compdsito Cell/Cs-Py presenta grupos carboxilicos C=0, amino -NH y
piridina -Py que pueden coordinarse a metales divalentes como el Cu (II), Pb (II) y Cd(II) lo

que hace a este material que tenga la propiedad de adsorbente [98-99].

En la Figura 12 se observa la apariencia fisica de la tela de manta sin modificar a) y después
de la modificacion b), el color de la celulosa cambia a color café claro al finalizar la reaccion
del entrecruzamiento de los dos polimeros modificados, evidenciando las reacciones antes
descritas. Ademas, el porcentaje de ganancia de masa (gmc) que se calculd con la Ecuaciéon

(15) del apartado 5.6 fue de 22.64 +£5.43 g.

Figura 12. Apariencia fisica de los materiales Cell y el composito Cell/Cs-Py.

6.2 Caracterizacion fisicoquimica del compdsito
6.2.1 FTIR

En la Figura 13 se describen los espectros FTIR de la celulosa antes y después de la
modificacién con acido succinico y CDI (Cell, Cell-Succ y Cell-Succ-CDI, a), b) y ¢)

respectivamente).

En el espectro a) se observan las siguientes bandas de los grupos funcionales caracteristicos
de la celulosa, en 3335-3296 cm! v(O-H), 2917 cm™! v(C-H), 1428 cm™ § (-CH3), 1159 cm-
v (C-0), 663 cm! § (C-OH) fuera del plano [100]. En el rango de 1106-1027 cm™! (zona gris
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en el espectro) se encuentran las bandas representativas de los enlaces C-O y C-O-C de los
grupos hidroxilos y de la estructura de la celulosa. Las bandas intensas en 1106 cm™! v(C-O-
C) se atribuyen al enlace B-glucosidico [101], 1053 cm™! v(C-O) de alcohol secundario y 1029
cm! v(C-O-C) al alcohol primario. Y por ultimo la banda en 898 ¢cm™! se atribuyen a los

enlaces glucosidicos B del anillo de glucosa caracteristica de la celulosa [101-102].

e
= b) Cell-Succ 3
~ !
= : : 3
Q ‘ ‘ 1726 :
s P c-0 3
S ~. |
£ v—/_v/\ ¢) Cell-Succ-CDI ‘
= B @
= ‘ y 5o 1
= y el ; 14128 \/\ [
33353206 12 | HCH |
O-H Y hd V
1590 y1562 2 o
»O(‘O-TY\IZCJI—L, 0= 38
C=C,C=N 1106-1001  C-OH
C-0
C-0-C
T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 13. Espectro de FTIR de a) Cell, b) Cell-Succ y c) Cell-Succ-CDI.

En el espectro b) se observan ademas de las bandas de absorcion descritas para Cell, una
banda en 1726 cm™! que se atribuye al v(C=0) de los carbonilos del éster y carboxilos del
fragmento del anhidrido succinico. La banda C=0 de ésteres y la correspondiente a los acidos
carboxilicos estan superpuestas y aparecen en una banda central en 1726 ¢cm™ [103]. Se
observa un aumento en la intensidad en la banda en 1159 cm™! lo que indica la formacion del
grupo éster, confirmando que el anillo del anhidrido succinico se rompe y se enlaza

covalentemente a los grupos OH de la celulosa.

Finalmente, en el espectro ¢) la banda en 1729 ¢cm™! se asigna a v(C=0), que atribuye a los
carboxilos del precursor Cell-Succ, ademas aparecen dos nuevas bandas cerca de esa region

en 1590 y 1562 cm™ que se atribuyen a las vibraciones v(C=0) de amida del imidazol (-
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OCO-N>C3H3) y v(C=C) y v(C=N) del anillo del imidazol respectivamente. En la region de
3500-2900 cm™! aparece una banda en 3155 cm! que se atribuye a v(N-H).

En la Figura 14 se observan los espectros correspondientes al a) quitosano y su modificacion
b) 2-metilpiridinil quitosano. En el espectro a) se observan las bandas caracteristicas del
quitosano en 3358 y 3295 c¢cm! asignadas a v(-OH) y v(-NH»), estas se superponen y
pertenecen a la amina primaria; en 2869 cm™! v(C-H) de los grupos metilenos y en 1648 cm-
'a v(C=0) correspondientes a la amida. En 1578 cm™! §(NH) de la amina y amida, en 1420
cm! §(C-H), 1375cm™! §(CHz), 1315 cm™! v(C-N) de la amida, 1150cm™ v(C-O-C) del enlace
glucosidico, 1064 cm™ v(C-0),1028 cm™! v(C-0) del esqueleto del quitosano y 899 cm™ para

el enlace glucosidico [104].

En el espectro b) correspondiente al Cs-Py se observan algunos cambios en la region entre
3350-3300 cm™!, aparece una banda en 3388 cm™!, lo cual se debe al cambio de amina primaria
a amina secundaria del C2 del quitosano, por el enlace covalente con el grupo 2-metilpiridilo.
Hay dos bandas de baja intensidad en 1599 y 1574 cm™! que se atribuyen a las vibraciones de
los enlaces v(C=C) del anillo de la piridina y v(NH) de la amina secundaria. Otros picos
caracteristicos del anillo de la piridina son los que aparecen en 1477 cm™!, que se atribuye a
v(C=N) 0 v(C-C), y en 769 cm! caracteristico de 8(C-H) fuera del plano del anillo aromatico.
Estas nuevas bandas corresponden a las vibraciones de los enlaces del anillo de la piridina lo

que confirma su presencia en Cs-Py [105].
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Figura 14. Espectro de FTIR de a) quitosano y b) 2-metilpiridinil quitosano (Cs-Py).

Finalmente, en el espectro del material composito Cell/Cs-Py, Figura 15, se observa la
desaparicion de las bandas caracteristicas del grupo imidazol, ademas aparecen los picos del
2-metilpiridina quitosano. Se observa una banda en 1724 cm! que se atribuye a las
vibraciones de los grupos C=0 del éster que une covalentemente a la celulosa y el quitosano;
una banda de absorcion en 1644 cm! correspondiente al C=0 de la amida del quitosano, en
1564 cm™ al enlace NH caracteristicas del quitosano y otra en 760 cm'! para CH fuera del
plano del anillo de la piridina. Esto confirma el entrecruzamiento de la Cell-Succ-CDI y el
Cs-Py por medio del desplazamiento del anillo del imidazol para unirse covalentemente al

grupo hidroxilo, como se observa en la Figura 11.
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Figura 15. Espectro de FTIR del compdsito Cell/Cs-Py.
6.2.2 RMN

En la figura Figura 16 se observan los espectros de RMN de 'H correspondientes al a)
quitosano y al b) quitosano modificado (Cs-Py). En el espectro del quitosano se observan
senales entre 1.71-4.55 ppm correspondientes a los H del anillo de la glucosa. La sefial en
1.71 ppm se asigna al H del metilo de la N-acetilglucosamina, el desplazamiento quimico en
2.83 ppm corresponde al H2 del metino unido al NH. Hay senales anchas traslapadas entre
3.37-3.53 ppm que pertenecen a los protones H3, H4, HS y H6 correspondientes a los metinos

de la glucosa y finalmente en 4.49 ppm aparece el H1 [106].

Por otro lado, en el espectro de la Figura 16 b) aparecen senales en la region de 1.99-3.99
ppm que se asigna a los protones de la molécula del quitosano. Ademas, se tienen las sefiales
en 1.07 y 3.57 ppm que son atribuidos al EtOH, que esta presente por los lavados realizados
al material y no se removi6 totalmente. La presencia de sefales en la region aromatica entre
7.50-8.95 ppm confirma de la union del anillo piridinico al nitrogeno del quitosano del Cs-
Py. El pico en 6.25 ppm es asignado a la amina del enlace covalente entre el quitosano y la

2-metilpiridina [104, 107].
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Figura 16. Espectros de RMN-"H (D,0, 400 MHz) de a) quitosano y b) Cs-Py.

6.2.3 SEM y EDS

La morfologia fisica y la composicién elemental de Cell y del composito Cell/Cs-Py se
examinaron utilizando SEM-EDS como se muestra en la Figura 17. Las micrografias en a),
b) y ¢) son para la Cell y en 17 d), e) y f) corresponden al composito Cell/Cs-Py a diferentes
magnitudes (50X, 200X y 1000X). En la micrografia a) se observa que Cell posee una
estructura compuesta de fibras de algodon apiladas y entrelazadas. También las micrografias
b) y c¢) revelan que las fibras de Cell son retorcidas en espiral, lisas y limpias. El promedio

del didametro de las fibras fue de 10.88 £5.31 pm.

En las micrografias del composito Cell/Cs-Py, Figura d), e) y f) a diferentes magnitudes, se
observan algunos cambios morfologicos con respecto a Cell, es decir, la presencia del
quitosano sobre y entre las fibras como un recubrimiento delgado [108-109]. El

recubrimiento del 2-metiilpiridina quitosano en la micrografia e) y f) es homogénea sobre
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todas las fibras, al contrario de los resultados presentados por Alonso ef al. donde se observa

algunas fibras sin recubrimiento de quitosano a la misma ampliacion 200X [110].

Figura 17. Micrografias a)50 x, b) 200 x y ¢)100x correspondientes a la Cell y d) 50x, ¢) 200x y f)
200x de Cell/Cs-Py.

Por otro lado, el andlisis por EDS, Tabla 7, mostr6 que la superficie de las muestras de
celulosa y del composito contienen principalmente C y O. Por su parte, el espectro del
composito reveld ademas la existencia de atomos de N en 19.21 %, debido a la presencia de
los grupos amino y del nitrogeno de la piridina presente en este material. Los resultados tanto

de FT-IR y EDS verifican la modificacion de la celulosa con base en los grupos funcionales

presentes.
Tabla 7. Composicion quimica de Cell y Cell/Cs-Py.
Elemento/Material wt %
C o N
Cell 40.09 59.91 -
Cell/Cs-Py 33.05 47.74 19.21
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6.3 Estudio de adsorcion de Cd(II) en solucion acuosa

6.3.1 Efecto del tipo de material

De manera inicial se evalu6 la capacidad de adsorcion de la celulosa y quitosano sin y con
modificacion quimica, Cell, Cs, Cs-Py y Cell/Cs-Py respectivamente. Se determinaron las
condiciones y la cantidad de adsorbente. Se inici6 con 0.25 g de material, una concentracion
inicial de 10 mg/L, pH = 6 y tiempo de agitacion de 24 h. Los resultados se observan en el

grafico de la  Figura 18.

I cd (1

4.5

Cell Cs Cs-Py Cell/Cs-Py

Figura 18. Efecto de diferentes materiales en la capacidad de adsorcion de Cd(I).

De los materiales evaluados, Cell y Cell/Cs-Py presentaron la mayor capacidad de adsorcion,
las cuales fueron de 3.79 y 3.99 mg/g respectivamente. Esta pequena diferencia entre los dos
materiales se puede atribuir a la adicion de los grupos carboxilo del anhidrido succinico y
piridina en la superficie de la celulosa. El Cd(II) presenta mas afinidad por los materiales
Cell y Cell/Cs-Py que por los materiales derivados de quitosano. El quitosano presentd una
capacidad de 1.66 mg/g a Co:10 mg/L. Los resultados obtenidos con los derivados de celulosa
son parecidos o mejores que los reportados por Li ef al. quienes obtuvieron una capacidad de
adsorcion de 2.5 mg/g con esferas compuestas de celulosa/quitosano a una Co: S0 mg/L [111].
Dado que los materiales a base de celulosa tuvieron una mayor capacidad de adsorcion para

Cd(II) que los correspondientes con quitosano, se seleccionaron para las pruebas posteriores.
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6.3.2 Cinéticas de adsorcion

El efecto del tiempo de contacto (t) sobre la capacidad de adsorcion en el tiempo (q;) de
Cd(II) utilizando los materiales Cell y Cell/Cs-Py se estudié bajo las condiciones que se
describen en la seccion experimental 5.7.2. La cantidad utilizada de cada adsorbente fue de
0.25y 0.5 g y la duracion de los estudios cinéticos correspondientes fue de 0-1440 min (24

h). El perfil cinético de estos materiales se muestra en la Figura 19.

q¢ (mg/g)

—o—Cell (0.25 g)

—— Cell/Cs-Py (0.25 g)
—0o—Cell (0.5 g)

—— Cell/Cs-Py (0.5 g)

T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tiempo (min)

Figura 19. Efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de Cd(II) con 0.25 y 0.5 g de los
adsorbentes Cell y Cell/Cs-Py

Se observa que el proceso de adsorcion se lleva a cabo en dos etapas; en la primera se
caracteriza por una rapida adsorcion, es decir, los materiales adsorben relativamente rapido
los iones de Cd(II) porque la cantidad de sitios activos es mayor y de facil acceso. La segunda
etapa avanza lentamente ya que los sitios activos en el adsorbente se van saturando y son de
dificil acceso hasta que se alcanza el equilibrio, es decir, ya no hay intercambio de iones de

Cd(II) en la solucion y el adsorbente.

Cuando se utiliza 0.5 g de cada material se observa que la saturacion de los sitios activos se
alcanza a un tiempo de equilibrio de 300 min (5 h) para Cell y 180 min (3 h) para el compdsito

Cell/Cs-Py. Mientras que cuando la cantidad de material adsorbente es de 0.25 g, el equilibrio
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se alcanza en un tiempo de 240 min (4 h) y 120 min (2h) para Cell y Cell/Cs-Py
respectivamente, disminuyendo en 1 hora el tiempo de equilibrio con respecto a lo obtenido
con 0.5 g. Ademas si se compara el tiempo de equilibrio de Cell y Cell/Cs-Py se observa que

este ultimo tiene un tiempo de saturacion menor independientemente de la cantidad usada.

La capacidad de adsorcion en el equilibrio experimental ge(exp) fue de 1.62 para Cell y 2.01
mg/g para Cell/Cs-Py usando 0.5 g de adsorbente. Por otro lado, cuando se utiliza 0.25 g de
material los valores fueron de 3.76 y 3.96 mg/g para Cell y Cell/Cs-Py respectivamente. Es
interesante notar que con 0.25 g se obtiene mejor capacidad de adsorcion en el equilibrio en

los dos materiales.

El comportamiento anterior se ha observado en otros estudios descritos en la literatura, donde
al aumentar la dosis del adsorbente la capacidad de adsorcion disminuye. En el estudio que
reportan Rahaman et al. muestran la evaluacion de un adsorbente a partir de celulosa y
quitosano modificado para la remocion de Cr(Ill), Pb(Il) y Cd(Il) y observaron que la
adsorcion disminuye al aumentar la cantidad de adsorbente [86]. La adsorcion disminuyo de
37 a 26,52 a 31y 58 a40 mg/g para Cr, Pb y Cd respectivamente cuando aumentaron la
cantidad de adsorbente de 0.5 a 2.5 g/L.

Para explicar lo descrito anteriormente, en el grafico de la Figura 20 se representa el efecto
de diferentes cantidades de adsorbente en la capacidad de adsorcion, supongamos que 0.25 g
del material adsorbe 5 iones de Cd(II), al aumentar a 0.5 g adsorbe 8 iones. A simple vista
parce que aumenta la capacidad de adsorcion, sin embargo, la relacion de iones se puede ver
de la siguiente manera: 5 iones/0.25 g (20 iones/g) y 8 iones/0.5 g (16 iones/g). Lo que da
como consecuencia que disminuye la capacidad de adsorcion en el equilibrio mientras

aumenta el porcentaje de eficiencia de remocion al adsorber mas iones de la solucion acuosa.
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Cd(II) en solucion acuosa
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q. =5 Iones / 0.25 g = 20 iones/g q. = 8 Tones / 0.5 g = 16 iones/g
RE %= (9-4)/5 *100 = 55.55 % RE % = (9-1)/9 =88 %

Figura 20. Efecto de diferentes cantidades de adsorbente en la capacidad de adsorcion y la
eficiencia de remocion de Cd(I).
En la Figura 21 se observa el porcentaje de eficiencia de remocion RE (%) de los materiales
evaluados respecto al tiempo. Los materiales Cell y Cell/Cs-Py a 0.25 g alcanzaron un 84 %
en la primera hora y al término 91.7 % para el primero y para el compdsito Cell/Cs-Py alcanzé

un 92 % a la primera hora y al finalizar el tiempo de contacto de 24 h fue de 99.5 %.

100 1200 o

RE (%)

20 - —0—Cell (0.25 g)
—4— Cell/Cs-Py (0.25 g)
—0—Cell (0.5 g)
0*-]3 ~ 4 Cell/Cs-Py (0.5 g)
/ L
T T T T T 7A T T
0 200 400 1200 1400 1600

Tiempo (min)

Figura 21. Efecto del tiempo de contacto sobre la eficiencia de remocion RE (%) de Cd(II) de los

materiales Cell y Cell/Cs-Py 2 0.25y 0.5 g.

Para el caso cuando se utilizo 0.5 g de adsorbente, la celulosa alcanz6 en la primera hora,

aproximadamente el 78 % de remocion y al término de 24 h el 81.40 %. Por otro lado, el
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compdsito Cell/Cs-Py alcanzé el 99.5 % a la hora y se mantuvo en 99.8 % a las 24 h. Esto
indica que con el composito Cell/Cs-Py con las dos cantidades presenta mayor porcentaje de
eficiencia de remocion comparado con la celulosa sin modificar. Esto se atribuye a la adicion
de grupos carboxilicos y aminos que aumentaron los sitios activos disponibles. Por lo tanto,
la cantidad seleccionada para los demas experimentos que se realizaron fue de 0.25 g por su
capacidad de adsorcion en equilibrio mas alta, tiempo menor para alcanzar el equilibrio y un

porcentaje de remocion del 99.5 %.

Los datos de los materiales a 0.25 g de Cell y Cell/Cs-Py se ajustaron a los modelos cinéticos
de Psuedo Primer Orden (PPO) y Pseudo Segundo Orden (PSO) de manera no lineal por
medio del programa Origin. Los ajustes se observan en la Figura 22 y en la Tabla 8 se

muestran los pardmetros cinéticos.

De los datos descritos en la Tabla 8 T para la Cell y el composito Cell/Cs-Py se concluye
que el modelo que mejor se ajustd fue el PSO con una R? = 0.9963 y R? = 0.9854 para Cell
y Cell/Cs-Py respectivamente. Acorde con los valores calculados de ko, el Cd(II) se adsorbio
en Cell/Cs-Py 1.39 veces mas rapido que el material Cell. Ademas, los valores de qge(exp)

coinciden con los valores calculados usando el modelo PSO, cuya diferencia es minima.

Por lo tanto, el modelo PSO es el mejor que se ajusta al proceso de adsorcion entre Cell y
Cell/Cs-Py y los iones de Cd(II) ya que presenta un coeficiente cercano a 1 para ambos
materiales. Este modelo asume que la adsorcion ocurre en dos sitios [112], es decir los iones
de Cd(II) se adsorbieron en dos sitios de adsorcidon en la superficie de los materiales
evaluados. De manera similar a otros estudios, el modelo de PSO se ajusto satisfactoriamente

al proceso de adsorcion [64, 113].
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Figura 22. Cinética de pseudo-primer orden (PPO) y pseudo-segundo orden (PSO) para 0.25 g de
material de a) Cell y b) Cell/Cs-Py
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Tabla 8. Parametros cinéticos para la adsorcion de Cd(Il) de los materiales Cell y Cell/Cs-Py.

Material Modelos cinéticos
Pseudo Primer orden Pseudo Segundo orden
e (ex ki(min™ R? o (mg/ ko(g/mg min) R?
% ngg/g%) g (mgfg)  K1(min’) qe (mg/g)  ko(g/mg min)
Cell 3.76 3.69 0.048 0.9952 3.86 0.028 0.9963
Cell/Cs-Py  3.96 3.77 0.101 0.9319 4.03 0.039 0.9854

6.3.3 Isotermas de adsorcion

El comportamiento de la capacidad de adsorcion de Cell y Cell/Cs-Py se llevo a cabo
mediante diferentes concentraciones iniciales de Cd(II), los resultados se observan en la
Figura 23 a). Para los dos materiales la capacidad de adsorcién aumenta si la concentracion
de Cd(II) incrementa. Debido a que un aumento en las concentracion de Cd(II) hay un mayor

cantidad de colisiones entre los adsorbentes [114].

En un rango de concentraciones entre 5-50 mg/L el composito Cell/Cs-Py tiene mayor
capacidad de adsorcion que Cell, sin embargo, este a 100 mg/L presenta una capacidad de
adsorcion mayor de 29.01 mg/g que la correspondiente del compdsito que es de 23.33 mg/g.
Esto se debe que el composito Cell/Cs-Py presenta mas sitios activos entre 5-50 mg/g, sin
embargo, cuando aumenta la concentracion a 100 mg/g los sitios activos se saturan
disminuyendo la capacidad. Respecto a la Cell, su mayor capacidad se puede atribuir debido

a una adsorcidon en multicapa.

Puede haber un aumento en la capacidad de adsorcion de Cell/Cs-Py con un aumento en la
concentracion inicial de los iones, debido que no se logré el equilibrio como se observa en
otros estudios[114-115]. En el rango de 5-100 mg/L (como se observa en la no se consiguid
observar este equilibrio para determinar su capacidad méxima de adsorcion en el punto de

saturacion.
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Figura 23. Efecto de la concentracion inicial de Cd(Il) en la capacidad de adsorcion de los
materiales Cell y Cell/Cs-Py. Condiciones: t= 24 h; m,= 0.25 g, [Cd(II)] = 5-100 mg/L, pH=6y T
=25°C.

En la Figura 24 se muestran las isotermas de adsorcion de Cd(II) correspondientes a Cell y
Cell/Cs-Py. La isoterma de Cell presenta una forma de tipo S y subclase 3, lo que indica que
1) el material no presenta saturacion, por lo que la isoterma no presenta una meseta, ii) la
formaciéon de una multicapa indefinida después de completar la monocapa y iii) este
comportamiento es de adsorbentes no porosos o macro porosos [88]. En el caso del compdsito
Cell/Cs-Py se considera que tiene una forma de tipo L pero sin una meseta que indique el fin
de la formacion de la monocapa [88]. Este tipo de isoterma que no alcanza ninguna meseta

indica que el compdsito Cell/Cs-Py no presenta un claro limite de su capacidad de adsorcion.
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Figura 24. Isotermas de adsorcion de Cd(IT) de Cell y Cell/Cs-Py a 25°C.

Los valores experimentales se ajustaron a los modelos de Langmuir y Freundlich de manera

lineal donde los pardmetros calculados se observan en la Tabla 9 y Figura 25.

Para Cell el modelo de Freundlich ajusta para los datos experimentales con un coeficiente de

correlacién de R? = 0.85

08. Este modelo indica que la adsorcion ocurre en una superficie

heterogénea. También incorpora el papel de las interacciones de adsorbato-adsorbato en la

superficie, sugiriendo que se produce una adsorcion fisica que forma més de una capa [112].

El valor de n es una con:

stante que indica si la adsorcion del Cd(I) es favorable, de forma

lineal n =2.34, lo que indica que la adsorcion es fisica y por lo general si el valor oscila entre

1 y 10 la adsorcion se considera favorable[116].

Tabla 9. Constante de los modelos de isoterma para la adsorcion de Cd(II) en Cell.

Modelos de Isotermas de Adsorcion

Material
dm (exp)
(mg/g)
Cell 29.01

Cell/Cs-Py 2333

Langmuir Freundlich
gn (mg/g) Ki(L/mg) R’ n K{(mg/g) R?
21.68 67.31 04714 2.34 4.11 0.8508
23.16 234.36 0.9375 3.61 7.45 0.7928
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Con respecto al material Cell/Cs-Py el modelo de Langmuir describe con un mejor ajuste R?
=0.9375 la adsorcion del Cd(II). El compdsito presenta una capacidad méaxima de adsorcion
de 23.16 mg/g. Este modelo asume que la adsorcion se da en sitios homogéneos en el material
Cell/Cs-Py y una vez que el ion de Cd(II) ocupa el sitio, no puede ocurrir mas adsorcion en
ese sitio (adsorcion quimica) [112]. El valor RL =0.00021, lo que indica que es una adsorcion

favorable.
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Figura 25. Ajuste de los datos experimentales a los modelos a) Langmuir y b) Freundlich de los materiales

Cell y Cell/Cs-Py.
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6.3.4 Ciclos de adsorcion y desorcion

Para evaluar la reutilizacion del composito Cell/Cs-Py, se realizaron cinco ciclos de
adsorcion-desorcion a las condiciones de la cinética de adsorcion con ma: 0.25 g Co: 10 mg/L,
pH: 6 en un tiempo de contacto de 2 h (tiempo de equilibrio). En la Figura 26 se observa el
porcentaje de eficiencia de remocion durante los ciclos realizados. La eficiencia de remocion
del composito mostrd una disminucion del ciclo 1-2. El primer ciclo presenta 99 % vy el
segundo 65 %. Esto se atribuye al pH acido del HCI que se utilizé para la desorcion de los
iones de Cd(II) de la superficie del adsorbente. La protonacion de los grupos [-C-OHz]", [-
NH_]" y [-Piridina-H]* disminuy0 lo sitios activos y ademas al tener una carga positiva hubo
una repulsion electrostatica con los iones de Cd(II) [117]. Otro motivo es que los sitios de
adsorcion estaban ocupados debido a una desorcion incompleta del Cd(II) por el HCI [92].

Después del segundo ciclo el porcentaje de eficiencia de remocion del compdsito se mantuvo
después de cada ciclo, lo cual indica que el material Cell/Cs-Py se puede usar hasta 5 ciclos.
De aqui que que el material Cell/Cs-Py es recomendable como adsorbente ya que mantiene

su estabilidad.

100
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40

20+

1 2 3 4 5
Ciclos

Figura 26. Ciclos de adsorcion y desorcion de Cd(II) por el composito Cell/Cs-Py.
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7 CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se establecio un método para la modificacion de la tela de manta como fuente de celulosa
obteniendo un material compuesto entrecruzado con 2-metilpiridilquitosano (Cell/Cs-Py). Se
comprobd la obtencion de la celulosa modificada con anhidrido succinico y 1,1°-
carbonildiimidazol y de la obtencion del quitosano modificado con el grupo 2-metilpiridilo

mediante las técnicas de caracterizacion correspondientes.

Se evaluaron Cell y Cell/Cs-Py como materiales adsorbentes de iones cadmio en sistemas
por lotes, se observo que ambos materiales presentan una mayor capacidad de adsorcion (3.79
y 3.99 mg/g) con respecto a los materiales evaluados derivados de quitosano. A partir de las
cinéticas de adsorcion se comprobd que el composito Cell/Cs-Py presentd un incremento en
la capacidad de adsorcion en el equilibrio de Cd(II) de 0.2 mg/g. El composito alcanz6 el
equilibrio mas rapido (120 min) y un mejor porcentaje de eficiencia de remocion (99.5 %)
en comparacion con el material sin funcionalizar (84 %). Esto es debido a la incorporacion
de los grupos carboxilo del anhidrido succinico y piridina en la estructura del composito que

sirven como agentes quelantes.

Con base en las isotermas de adsorcion, se obtuvieron valores de 29.01 y 23.33 mg/g de
adsorcion de Cd(II) para Cell y Cell/Cs-Py respectivamente, debido a que el proceso se lleva
a cabo en multicapa para Cell y en monocapa para el composito Cell/Cs-Py. La capacidad
maxima de adsorciéon de ambos materiales puede aumentar si se prueba un rango de
concentracion inicial de Cd(Il) mayor a la utilizada en este trabajo (5-100 mg/L) a fin de que

los materiales alcancen el equilibrio dindmico en el punto de saturacion.
Se destaca el hecho de que se pueden obtener materiales adsorbentes a partir de la

modificacién quimica de polimeros biodegradables como la celulosa y el quitosano con

materias primas econdmicas, con baja toxicidad y abundantes en la naturaleza.
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Los materiales evaluados en este trabajo tienen la capacidad de adsorber cadmio en las
condiciones establecidas, se sugiere continuar con estudios adicionales variando la

concentracion y la fuente del i6n metélico.
Adicionalmente, el composito Cell/Cs-Py puede ser evaluado en un sistema binario con
Pb(Il) y Cd(II) y establecer un estudio comparativo sobre la afinidad de los grupos

funcionales con estos iones asi como su poder coordinante.

Llevar a cabo pruebas de adsorcion en un sistema en lecho fijo. Para su posterior

escalamiento y con muestras de agua contaminadas.
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