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INTRODUCCION

El agua es uno de los recursos mas importantes para el desarrollo de muchas
formas de vida en el planeta, es por esta razdn que actualmente se estan
estudiando y generando diferentes formas de descontaminacion de este vital
liquido. Algunos contaminantes comunmente encontrados en el agua son los
desperdicios industriales, materia orgénica, fertilizantes, microorganismos e iones

metalicos.

Los metales pesados son aquellos que tienen una densidad igual o mayor a 5
g/cm?®, abarcando los del bloque de los metales de transicién y algunos del grupo de
metales representativos, principalmente alcalinos y alcalinotérreos de la tabla
periodica y se encuentran entre los contaminantes mas toxicos de los ecosistemas
acuaticos, ya que no son biodegradables y tienden a acumularse en los organismos
provocando diversas enfermedades [Way et al, 1993]. Por tal motivo se han creado
estrictas regulaciones ambientales que han hecho necesario el desarrollo de

tecnologias eficientes para su remocion.

Las fuentes de metales pesados en el medio ambiente son amplias, no solamente
los vertidos de las minas producen estos contaminantes, sino también las aguas
residuales urbanas y los lodos obtenidos tras la depuracion de las mismas, que en
muchos lugares se han utilizado como fertilizantes, sin preocuparse por el elevado
contenido de estos contaminantes. Los residuos de la industria maderera también
son una fuente importante, al tratar a los arboles recién cortados con grandes
cantidades de cromo, cobre y arsénico para su preservacion. La industria
metallrgica, por ultimo, es una fuente clara de todo tipo de metales pesados
[SEMARNAT, 2014].

La precipitacibn quimica, filtracibn por membranas, intercambio i6nico y la
adsorcion, son procesos comunmente usados para la remocion de metales
pesados, aunque su aplicacion es limitada por cuestiones econémicas 0 técnicas
[Ng et al, 2002].



Uno de los nuevos procesos, entre otros, utilizados para la eliminacién de metales
es la biosorcion, donde materiales poliméricos de origen natural son usados como
adsorbentes para la remocién de algunos iones metalicos en agua y efluentes

industriales [Evans et al, 2002].

Recientemente los métodos biolégicos para la remocién de metales pesados han
adquirido gran importancia debido a su alta eficiencia y bajos costos de operacion.
Para la sintesis de biosorbentes se han estudiado materiales como arcillas,
desechos agricolas, biomasas, resinas, entre otros [Tzu-Yang y Rorer, 1997]. Entre
ellos, el quitosano se ha convertido en un material ampliamente estudiado como
biosorbente por ser biodegradable, no toxico y ser el segundo polimero natural mas
abundante después de la celulosa por ser un derivado de la quitina [Becker et al,
2000]. Existen diversas investigaciones que aseguran que el quitosano es un
excelente adsorbente, con una gran afinidad por los iones metalicos debido a los
grupos amino que contiene. Se resalta la necesidad de estudiar con mayor
profundidad el mecanismo de reaccién para poder mejorar la interaccion entre
catibn y biomasa, ya que es potencialmente uno de los mejores materiales para el

tratamiento de las aguas residuales.

El excelente comportamiento de adsorcion de este polisacarido es principalmente
atribuido al alto caracter hidrofilico del polimero debido a la presencia de una gran
cantidad de grupos amino o hidroxi, la alta reactividad quimica de estos grupos y la
flexibilidad estructural de la cadena polimérica que permite la adecuada
configuracion para formar complejos con los iones metalicos [Tzu-Yang y Rorrer,
1997].

En general, hay tres etapas involucradas en la sorcién de los contaminantes dentro
del sélido sorbente: (i) el transporte del contaminante desde la solucion a la
superficie sorbente; (ii) la adsorcion en la superficie de la particula; y (iii) el

transporte dentro de la particula sorbente [Evans et al, 2002].

Algunas de las interacciones reportadas para el proceso de adsorcion de

contaminantes con materiales basados en polisacaridos son: intercambio iénico,



formacion de complejos, coordinacion/quelacion, interacciones electrostéticas,
reaccion de tipo acido — base, hidrofébicas, puentes de hidrogeno, adsorcion fisica
y precipitacion [Becker et al, 2000].

El mecanismo de adsorcion de metales en el quitosano depende de la forma fisica
de éste (hojuelas, gel, esferas, etc.), la estructura intrinseca del quitosano (grado de
desacetilacion, cristalinidad y masa molar), la naturaleza del metal, la solucion y las

condiciones del proceso (temperatura y pH) [Evans et al, 2002].

OBJETIVOS

1. General:

Estudiar la fijacion del Cd (1) con quitosano.

2. Especificos:
2.1 Caracterizar al quitosano.
2.2 Determinar las condiciones o6ptimas de trabajo para favorecer la mejor
interaccién entre Cd (ll) y quitosano.
2.3 Determinar la capacidad de sorcién de Cd (Il) con quitosano.
2.4 Trazar las isotermas de adsorcion.

2.5 Proponer un mecanismo de fijacion de cadmio con quitosano.

JUSTIFICACION

El problema de la contaminacién de las aguas es, sin duda, uno de los aspectos
mas preocupantes de la degradacion de los medios naturales por parte de la

civilizacion contemporanea, siendo considerado como un problema universal.

Las descargas de efluentes industriales contribuyen en gran medida a la
degradacion de este medio. Unos de los componentes quimicos potencialmente

mas téxicos que ponen en peligro la salud publica y el medio ambiente son los



metales pesados, y entre ellos Sb, As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Se, Zn [SEMARNAT,
2014].

El cadmio puede ser emitido al medio ambiente por algunos procesos naturales
como las erupciones volcanicas e incendios forestales, las principales fuentes de
emisiobn son antropogénicas como la mineria, la aplicacion de fertilizantes
fosfatados, la combustion de combustibles fésiles, la incineracion y la disposicion de
residuos [SEMARNAT, 2014].

Por lo anterior es necesario continuar evaluando y profundizando en el
conocimiento de alternativas que ya han mostrado resultados preliminares
favorables hacia la sorcidén de los metales, como lo es el uso de polimeros naturales
como el quitosano, que ha venido utilizando el grupo de investigacion que presenta
esta propuesta, y lo anterior con la finalidad de contar con un desarrollo tecnolégico
en el mediano plazo que dé soluciones a la problemética mencionada.

Asi mismo, el desarrollo de este proyecto permite seguir consolidando la linea de
investigacion, de prevencion y control de la contaminacion del agua al abordar una
de las probleméticas de este elemento y a su vez la formacion de recursos

humanos de nivel licenciatura y generacion de publicaciones cientificas.

HIPOTESIS

El quitosano tiene la capacidad de fijar el cadmio.
El mecanismo de fijacion sera principalmente por quelacion.

La temperatura no tendrd influencia en la fijacién del cadmio sobre el quitosano.



ANTECEDENTES

Agua
El agua es un recurso indispensable para el desarrollo de la vida en nuestro
planeta, el hombre necesita tener a su disposicion volimenes de agua
suficientemente grandes para satisfacer necesidades basicas para su modo de vida,
el agua que necesita el hombre debe ser limpia para proteger su salud, sin
embargo, la industrializacion y el crecimiento demografico aumenta los problemas

de contaminacién y abastecimiento de agua potable [Crini, 2005].

El agua es un elemento indispensable para la agricultura y la industria, ya que es
asi como se satisfacen las necesidades de las poblaciones, es por eso que cada
vez las exigencias higiénicas son mas rigurosas, pero el agua se contamina cuando
se vierten a lagos, lagunas y rios los productos de desechos de areas industriales y
urbanas. Para que el agua sea potable debe cumplir ciertas especificaciones en
cuanto a cantidades de metales y sales disueltas, debe ser insipida, incolora e
inodora, asi como no presentar microorganismos patégenos [Crini, 2005].

Abundancia

A lo largo de los afios se ha estudiado la abundancia del agua presente en la tierra
en sus 3 estados fisicos y los resultados han arrojado informacién que nos dice que
la cantidad de agua practicamente no ha cambiado desde sus primeros afios, la
mayoria de los investigadores coinciden en que el 97 % del agua total esta
contenida en los océanos como agua salada, el 2.24 % en casquetes polares y
glaciares, el 0.61 % en forma de aguas subterrdneas, el 0.02 % en rios, lagos y
corrientes y solamente el 0.001 % en forma de vapor atmosférico [CONAGUA,
2014].
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Estas estadisticas nos dejan muy en claro que la gran mayoria del agua es
inaccesible para el consumo humano, la porcidon de la que podemos disponer es
minima y por esta razén es que debemos encontrar maneras de reutilizar y limpiar

los volimenes de agua que ya hemos y que seguimos contaminando.

Usos
El uso de agua para fines practicos se divide en usos consuntivos y no consuntivos,
entre los consuntivos estan la agricultura, abastecimiento industrial, abastecimiento
publico y termoeléctricas; y el uso no consuntivo es el que hacen las centrales
hidroeléctricas. El 63 % del agua para uso consuntivo proviene de fuentes
superficiales (rios, arroyos y lagos), el resto proviene de aguas subterrdneas
[CONAGUA, 2014].

El mayor uso del agua es el agricola, con el 76.7 % del volumen concesionado para
uso consuntivo. La superficie sembrada anualmente esta entre 20 y 23 millones de
hectareas. De la totalidad del agua entregada a través de redes de agua potable,
tanto a usuarios domésticos como a industrias y servicios conectados a dichas

redes, el 62.2 % proviene de redes subterraneas.

De la industria que se abastece directamente de rios, arroyos, lagos y acuiferos del

pais, las principales son la industria quimica, azucarera, del petrdleo, celulosa y

papel.

En el aflo 2009 las centrales hidroeléctricas del pais ocuparon 136.1 mil millones de
metros cubicos de agua para generar 26.4 TWh, lo que representa el 11.3 % de la

produccion de energia eléctrica en México.

La relacion entre la cantidad de agua solicitada para uso consuntivo y la disponible
se conoce como grado de presion sobre el recurso, si este grado de presion es
mayor o igual al 40 % se considera que se esta ejerciendo una fuerte presion sobre

el recurso. A nivel nacional el valor del grado de presion es 17.5 %y es
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considerado como moderado. Sin embargo, la zona centro, norte y noroeste del

pais ejercen mayor presion [CONAGUA, 2014].

Contaminacion
Un contaminante es una sustancia que no pertenece al entorno o que sobrepasa
las cantidades normales en que deberia estar. Los contaminantes ponen en riesgo
el equilibrio de un sistema, por ejemplo, un cuerpo acuatico, terrestre o el mismo
aire. La presencia de contaminantes pone en riesgo la salud e incluso la existencia

de una especie.

Debido al desarrollo industrial y crecimiento poblacional la humanidad genera una
cantidad de desechos que supera la capacidad de reciclaje de la naturaleza, lo que
dificulta su eliminacién y sélo provoca una acumulacién de sustancias nocivas, pero
el vehiculo més frecuente y letal de los contaminantes es el agua, debido a que al
tener contaminantes disueltos, éstos llegan a las plantas y después a los animales

cuando éstos ingieren las plantas [Li y Bai, 2005].

Tipos de contaminantes
Los contaminantes se clasifican con base en su origen y naturaleza, los que se
generan en las ciudades como producto de las actividades cotidianas humanas
como consumo de alimentos, uso de aparatos, envases, etc., son conocidos como
residuos solidos wurbanos y contaminan atrayendo fauna nociva, olores
desagradables y contaminacion visual. Los residuos organicos son restos de
comida, animales, plantas, etc., estos contaminantes suelen provocar aparicion de
microorganismos, que si estan presentes en alimentos y aguas de consumo

humano pueden ser nocivos a la salud [Nebel y Wright, 1999].

Como contaminantes mas peligrosos estan sustancias quimicas que pueden estar
presentes en el aire como la contaminacion atmosférica generada por gases de

combustién u otros gases derivados de la industria. En el agua principalmente estan
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presentes sales, disolventes o metales pesados provenientes principalmente de las

fabricas como desechos en procesos quimicos importantes [Crini, 2005].

Metales pesados

Los metales pesados son elementos quimicos con una densidad mayor o igual a 5
g/cm®y se consideran téxicos cuando la presencia en un organismo vivo excede las
cantidades naturales, haciendo casi imposible que el cuerpo los metabolice, por lo
gue tienden a acumularse. Las aguas procedentes de las industrias como la minera,
la de recubrimientos metalicos, fundidoras, etc., contaminan el agua con diversos
metales. Por ejemplo, las sales de metales como el plomo, cadmio, cinc, mercurio,
plata, niquel y arsénico son altamente toxicas para la flora y fauna terrestres y
acuaticas. Los metales pesados pueden incorporarse a un organismo Vvivo a traves
de los alimentos, el agua, el aire o la adsorcion a través de la piel cuando entran en
contacto los seres vivos con productos de agricultura, productos farmacéuticos o
industriales [Li y Bai, 2005].

Las normas oficiales mexicanas contra la contaminaciéon ambiental (NOM-003-
SEMARNAT-1997) consideran metales contaminantes del agua (en orden de

importancia por su abundancia) a:

o Aluminio, plata, cadmio, arsénico, cobre, hierro, mercurio, cobalto, vanadio,
manganeso, niquel, cinc, magnesio, antimonio, cromo, selenio, titanio, berilio,

estafio, boro, molibdeno, tungsteno, germanio, bismuto, plomo y telurio.

Es por esta razén que han surgido nuevas agencias y organizaciones para la
proteccion del agua, quienes establecen normas que indican los parametros que se

deben cumplir para su uso y descarga.

Pardmetros maximos permitidos que debe cumplir el agua segun su uso y de

acuerdo con los distintos grupos normativos.

13



Sustancia México Estados Canada U.E. O.M.S.
mg/L Unidos mg/L mg/L mg/L
mg/L

Arsénico 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
Cadmio 0.005 0.01 0.005 0.005 0.005
Cromo 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05

Mercurio 0.001 0.002 0.001 0.001 0.001
Plomo 0.025 0.05 0.05 0.05 0.05

Tabla 1. Parametros maximos permisibles de metales en agua.

Adaptado de Van der Leeden et. al., 1990 y Diario Oficial de la Federacion, 1994.

En general la toxicidad de los metales esta basada en su habilidad para formar
complejos con ligandos orgéanicos, provocando desnaturalizacién de las proteinas,
disyuncién de membranas celulares y descomposicion de algunos metabolitos. Los
metales pesados al ser ingeridos por el hombre en el agua y alimentos
contaminados provocan ceguera, amnesia, raquitismo, miastenia y hasta la muerte
[Li y Bai, 2005].

0O.M.S. Organizacion Mundial de la Salud

Métodos de eliminacidon de contaminantes

Los métodos de tratamiento de aguas se clasifican en 3 tipos. Los primarios se
utilizan para separacion fisica, los secundarios se refieren al tratamiento de tipo

bioldgico y los terciarios, son tratamientos mas especificos para eliminacion de

iones metalicos, potabilizacion, etc.

Las tecnologias utilizadas para la eliminaciébn de metales pesados presentes en

efluentes industriales se basan generalmente en métodos de transferencia de masa

14
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liquido-sdlido como precipitacion, seguida de oxidacion y concentracion de las
especies de interés. La formacién de precipitados metélicos es relativamente
sencilla debido a la baja solubilidad de muchas de sus sales [Palma, 2013].

Precipitacién
El método de precipitacion, como todos los métodos de eliminacion de
contaminantes metalicos, es un método terciario utilizado en el proceso de
depuracion de aguas. Este método consiste en transformar los iones metélicos
disueltos, en formas insolubles agregando sosa o cal para generar los hidroxidos o
carbonatos correspondientes para que después sean filtrados o floculados. En este
método intervienen diversos factores que facilitan o complican la formacion de los
productos insolubles, como el producto de solubilidad del complejo metalico, el pH
Optimo de precipitacion, la concentracion del ion metalico y la concentracion del ion

complejante.

Recuperacion con disolventes
La recuperacion con disolventes es una forma de eliminar metales pesados de

grandes efluentes de agua que se mezclan con volimenes grandes de disolventes
organicos no polares para formar complejos que son insolubles en agua en las
condiciones en que se tiene el efluente contaminado, estos complejos quedan
contenidos en la fase organica y posteriormente se recuperan con otro volumen de
agua (extractante) para dejar libre de contaminantes a la fase orgénica y se pueda
reutilizar. Esta técnica es muy selectiva, ya que se retiran iones especificos segun
el disolvente que se use y se utiliza en volimenes de agua con altas
concentraciones de contaminantes. Las desventajas de la técnica es el costo que
implica el uso de cantidades tan altas de disolventes organicos y las pérdidas del
mismo disolvente debido a las altas presiones de vapor que presentan [Martell,
2008].
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Tecnologias de membranas
Una membrana es un material capaz de separar sustancias en funcidon de sus

propiedades fisicas, principalmente tamafio de la molécula presente en el efluente y
en funcion también del tamafio de poro de la membrana. Las membranas funcionan
mediante el empleo de una fuerza directora y una diferencia de presion, es de esta
manera que se retienen los metales. La tecnologia de membranas no requiere mas
cantidad de aditamentos quimicos, sin embargo, estas membranas aun tienen altos

costos de fabricacion.

Intercambio iénico
El proceso de intercambio iénico se basa en el principio de cambiar un ion por otro

por interacciones electrostaticas, este intercambio se realiza sobre la superficie de
un sélido, en la naturaleza este proceso se lleva a cabo en el trayecto subterraneo
del agua donde entra en contacto con minerales que tienen la capacidad de sustituir
iones presentes en el agua como sales disueltas. De manera artificial existen las
resinas de intercambio donde los iones sujetos a la superficie de la membrana
deben ser labiles para que facilmente sean intercambiados por los iones que
contaminan el agua siempre que se mantenga la carga. La fuerza de los enlaces
ibnicos depende de la valencia, tamafio del ion y su hidratacién, siendo mas
retenidos los de menor radio hidratado o mayor posibilidad de pérdida de agua,
ademas de que se sabe que la hidratacion es directamente proporcional a la carga
del ion e inversamente proporcional al radio i6nico. Este proceso es rapido y

reversible.

Adsorcion
La adsorcion es un proceso en donde moléculas son retenidas en la superficie de

un material, este fendmeno de adsorcion puede clasificarse en 3 tipos con base en
la atraccion entre la molécula y el adsorbente que puede ser de tipo eléctrico, Van
der Waals o de naturaleza quimica. La adsorcion debida a fuerzas electrostaticas

es el principio del intercambio iénico, la que involucra fuerzas de Van der Waals se
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conoce como adsorcion fisica y en ésta la molécula sujeta a la superficie no esta
fija, sino libre y puede moverse a lo largo de la interfase. Cuando el adsorbato sufre
una interaccion quimica el fendmeno se llama quimisorcion y presenta energias de
unién muy elevadas del orden de un enlace quimico y suele ser una adsorcion que
se da a temperaturas elevadas. Por este medio se eliminan metales pesados que

se hacen pasar por adsorbentes eliminando asi los contaminantes del agua.

Electradlisis
Es un proceso que separa componentes de una muestra por medio de electricidad.

Se aplica una corriente eléctrica continua mediante dos electrodos que se
sumergen en la disolucién, cada electrodo atrae a los iones de carga opuesta
promoviendo asi que los metales pesados como iones migren hacia uno de los
electrodos y puedan depositarse para posteriormente recibir el tratamiento quimico

adecuado y poder ser reutilizados [Valcarcel y Gomez, 1988].

Cadmio

Propiedades
El cadmio es un elemento metalico blanco plateado, ductil, es méas blando que el
zinc pero mas duro que el estafio. Se encuentra en el bloque d debido a que
presenta orbitales d parcialmente llenos, tiene el nUmero atémico 48, es uno de los
elementos de transicion del grupo 12, su masa atomica es 112.4 g/mol, su densidad
relativa es 8.65 g/mL a 20 °C, su punto de fusién es de 320.9 °C y de ebullicion de

765 °C. El cadmio es divalente en todos sus compuestos estables.

El radio medio del cadmio es 1.5 pm, su radio de Bohr es de 1.1 pm, su radio de
Van der Waals es de 1.8 pm. El cadmio tiene un total de 48 electrones, 2 en la
primera capa, 8 en la segunda, 18 en la tercera, al igual que en la cuartay 2 en la

guinta.
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Fue descubierto en 1817 por el quimico aleman Friedrich Stromeyer, en las
incrustaciones de los hornos de zinc. Este elemento ocupa el lugar 65 en

abundancia entre los elementos de la corteza terrestre [Luna, 2008].

Toxicidad
El cadmio entra en el ambiente principalmente por el suelo, a donde llega en forma
de estiércol o pesticida. Del suelo al humano o animales llega por medio de los
alimentos contaminados. Otras razones por las que las personas se exponen a
altas concentraciones de cadmio pueden ser vivir cerca de los vertederos de
residuos peligrosos o refinerias de metales [SEMARNAT, 2014].

Después de ser ingerido o respirado, el cadmio es transportado hacia el higado por
la sangre, alli es unido a proteinas para formar complejos que son transportados
hacia los riflones, donde se acumula y provoca dafios en el mecanismo de filtracion.
Esto provoca excrecidon de azucares y proteinas esenciales del cuerpo dafiando asi

a los rinones.

Otros efectos sobre la salud que pueden ser causados por el cadmio son:

o Diarreas, dolor de estbmago y vomitos severos,

e Fractura de huesos,

« Fallos en la reproduccién y posibilidad incluso de infertilidad,
« Dafio al sistema nervioso central,

« Daiio al sistema inmune,

e Desordenes psicologicos,

o Posible dafio en el ADN o desarrollo de cancer.

En trabajadores de fabricas donde la concentracion de cadmio es alta se han
observado dafios severos a los pulmones como enfisema o incluso cancer de

pulmén.
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La Norma Oficial Mexicana NOM-001-ECOL-1996 establece los limites méximos de

metales pesados en aguas residuales.

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES
PARAMETROS
(miligramos por litro, | Promedio Promedio Instantaneo
excepto cuando se| Mensual Diario
especifique otra)
Grasas y Aceites 50 75 100
Sélidos Sedimentables 5 7.5 10
(mililitros por litro)
Arsénico total 0.5 0.75 1
Cadmio total 0.5 0.75 1
Cianuro total 1 1.5 2
Cobre total 10 15 20
Cromo hexavalente 0.5 0.75 1
Mercurio total 0.01 0.015 0.02
Niquel total 4 6 8
Plomo total 1 1.5 2
Zinc total 6 9 12

Tabla 2. Limites maximos permisibles de contaminantes en aguas residuales.

Aplicaciones industriales
Aproximadamente tres cuartas partes del cadmio producido se emplea en la
fabricacion de baterias, otra parte importante se emplea en galvanoplastia y
algunas sales se emplean como pigmentos. Por ejemplo, el sulfuro de cadmio se
emplea como pigmento amarillo. Debido a su bajo coeficiente de friccibn y muy
buena resistencia a la fatiga, se emplea en aleaciones para cojinetes, muchos tipos
de soldaduras contienen cadmio, en barras de control en fision nuclear. Algunos
compuestos fosforescentes de cadmio se emplean en televisores. Se emplea en
algunos semiconductores y algunos compuestos de cadmio se emplean como
estabilizantes de plasticos como el PVC, se aplica también como pigmento en la

fabricacion de pintura, como el acrilico, 6leo, etc. [Pérez y Azcona, 2012].
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Fuentes de contaminacion
Grandes cantidades de cadmio son liberadas al ambiente de forma natural, cerca
de 25 000 toneladas por afio, la mitad de esto es liberado en los rios a través de la
descomposicion de rocas y una pequefia parte es liberada debido a fuegos
forestales y erupciones volcanicas. El resto es liberado por las actividades humanas
como la produccién de zinc, minerales de fosfato, bioindustrias de estiércol, quema

de residuos urbanos y combustibles fosiles [Pérez y Azcona, 2012].

Otra forma muy comun de intoxicarse con cadmio es por medio del tabaco, la gente

fumadora esta expuesta a las cantidades de metal que contienen los cigarrillos.

Biosorcién
La biosorcién de metales pesados es un proceso en donde se utiliza biomasa viva o
muerta para retirar o inmovilizar los iones metalicos presentes en un medio liquido o
sélido. Los microorganismos y sus productos pueden ser bioacumuladores muy
eficientes de metales solubles o incluso en particulas cuando se encuentran en
concentraciones bajas, sin embargo, para el caso particular del cadmio, al no tener
una actividad biolégica conocida puede provocar inactivacién o intoxicacién de los
microorganismos encargados de eliminar el metal. El uso de biomasa muerta o
productos derivados de ella elimina el problema de la toxicidad originada por
exceso de metal y uso de condiciones adversas de trabajo, por otro lado es un
proceso factible y econémico, ya que generalmente se utilizan desperdicios en este

tipo de tratamientos [Crini, 2005].

El proceso involucra una fase solida (sorbente) y una fase liquida (disolvente) que
contiene las especies disueltas que van a ser sorbidas. El sorbente debe tener una
alta afinidad hacia el compuesto que va a ser sorbido, el cual se ve atraido hacia el
sélido y es fijado a la superficie por diferentes mecanismos. Este proceso se repite
hasta que se logra un equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al
sorbente. Este equilibrio esta descrito por la afinidad entre el sorbente y el sorbato
[Evans et al, 2002].
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Caracteristicas de los biosorbentes

Un biosorbente es un material que usa como materia prima productos organicos, un
biosorbente tiene como caracteristica principal una alta afinidad a secuestrar
agentes contaminantes, esta afinidad generalmente no la tiene el producto organico
por si mismo, ya que la biomasa seca al entrar en contacto con el agua puede
hincharse y romperse. Las caracteristicas principales que debe tener un material
biosorbente son dureza, porosidad, tamafio adecuado de particula y un amplio
intervalo de temperatura y pH en el que pueda llevar a cabo su funciébn como
adsorbente [Crini, 2005].

Los criterios para escoger a un producto natural para generar un biosorbente son:

o Captura eficiente y rapida

e Producido a bajo costo

o Tener caracteristicas fisicas para ser usado en flujo continuo
o Selectivo

o No dependencia de la concentracion de los toxicos

e Regenerable

Mecanismos de biosorcion
Los diferentes mecanismos fisicoquimicos que hacen posible la biosorcion
dependen de diversos factores externos como el tipo de particulas, carga y
principalmente depende del grupo funcional en donde se lleva a cabo la sorcion.
Dentro de los principales mecanismos estan la adsorcidn, intercambio idnico,
complejacién, atrapamiento fisico de particulas precipitadas en la biomasa,
transporte activo de los iones metalicos a travées de la pared celular del biosorbente
e ingestion de particulas por un mecanismo de pinocitosis. Los dos ultimos
mecanismos estan presentes Unicamente en biomasa viva, sin embargo, el resto

pueden llevarse a cabo por biomasa muerta [Becker et al, 2000].

En trabajos previos se ha determinado que algunos radiondclidos presentes en
ambientes acuaticos pueden ser absorbidos por microorganismos vivos 0 muertos,

es decir la capacidad de retencion de las células no depende de las funciones
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vitales que desempefie. También se ha detectado que los polisacéridos tienen una
afinidad particular por los iones divalentes, intercambiando a éstos por elementos
gue componen al polisacarido o formando complejos con las cargas negativas de
los azucares, uniéndose a atomos de oxigeno cargados negativamente [Crini,
2005].

Ventajas del proceso de biosorcién
Como ventajas del uso de biosorbentes en la remocion de metales pesados estan
el hecho de ser una operacién simple, en donde sélo se trata de poner en contacto
la biomasa con los iones metélicos, este proceso es ademas rapido, generalmente
el proceso de biosorcion suele llevarse a cabo en los primeros 5 minutos que estan
en contacto el contaminante con el adsorbente. Existe la posibilidad de recuperar
los metales por medio de la desorcion, donde la biomasa libera al medio los iones
metélicos logrando la recuperacion de los metales y de la biomasa probablemente,
y finalmente los bajos costos de operacidn, ya que se usa materia prima que en

otros procesos es considerada un desecho [Dzul et al, 2001].

Quitosano

El quitosano es un polisacarido constituido por unidades D-glucosamina unidas por
enlaces B (1-4). Frecuentemente se comercializa en forma de polvo u hojuelas, es
soluble en medios acidos, lo que le confiere maleabilidad con una gran variedad de
aplicaciones en alimentos, medicinas, tratamiento de aguas residuales, en la

industria textil y cosmética [Way et al, 1993].

Una de las principales caracteristicas del quitosano es su grado de desacetilacion,
éste es el que determina el tipo de aplicacion que puede desempeiiar el quitosano,

es por ello que se ha puesto especial énfasis en su determinacion, usando
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titulaciones acido-base, espectroscopia UV e infrarrojo y resonancia magnética
nuclear [Ng et al, 2002].

CH20H CH20H

llustracion 1. Estructura del biopolimero de quitosano

Procedencia
El quitosano se obtiene por desacetilacién de la quitina con altas concentraciones
de alcali y altas temperaturas. Desde el punto de vista quimico el proceso de
obtencién de quitosano es simple aunque el tratamiento en medio alcalino tan
concentrado implica riesgos al personal que labora en planta, asi como dafios al
medio ambiente [Majeti y Ravi, 2000].

La quitina es producida por una gran variedad de organismos como hongos e
insectos, pero es particularmente importante como constituyente de artropodos en
exoesqueletos. La quitina es un polisacarido de N-acetil glucosamina y es el

segundo polimero mas abundante después de la celulosa [Inoue et al, 1993].

La quitina se obtiene principalmente de desechos de caparazones de cangrejos,
camarones y langostas, ya que son las uUnicas fuentes capaces de generar
cantidades que puedan respaldar la industria comercial de la quitina. Los
caparazones de los crustaceos estan formados en un 30-40 % de proteina, 30-50 %
de carbonatos y 20-30 % de quitina, de donde la quitina es extraida en 3 principales

pasos:
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Desproteinizacion: Consiste en separar la proteina, se hace con una solucion
diluida de NaOH (1-10 %) a temperaturas de entre 65y 100 °C.
Desmineralizacion: Se separa el carbonato de calcio con acido clorhidrico diluido
a temperatura ambiente.

Decoloracion: Se remueven los pigmentos con disolventes organicos o agentes

blanqueadores como hipoclorito de sodio.

Aplicaciones

Debido a las caracteristicas como biocompatibilidad y ausencia de toxicidad, se ha

despertado el interés por el quitosano en distintas areas de la ciencia [Ng et al,

2002], por ejempilo:

Medicina: Se ha utilizado como cicatrizante, hemostatico, anticolesterolémico y

formador de sistemas para la liberacion controlada de farmacos.

Ingenieria de tejidos: Las personas que han sufrido pérdidas extensas de piel,
generalmente en incendios, se encuentran en peligro de sucumbir a la infeccién
o pérdida severa de liquidos. Los pacientes a menudo deben hacer frente a los
problemas de rehabilitacién derivados de profundas cicatrices deformantes y
contracturas incapacitantes. Se ha estudiado el efecto del tratamiento con
quitosano y solucion salina en la curacion de las heridas y la fibroplasia realizada
por inserciones de bisturi en la piel y del tejido subcutaneo en la superficie
abdominal de perros. También se ha empleado en el disefio de piel artificial de
uso cronico aplicable a largo plazo, centrandose en una membrana no
antigénica, que actia como una plantilla para la sintesis biodegradable de tejido
neodérmico. El quitosano, con caracteristicas estructurales similares a la
glucosamina es considerado para el desarrollo de sustrato para reemplazar la

piel.
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Farmacéutica: El quitosano es un polimero natural, candidato ideal para
formulaciones de liberacion controlada de farmacos. Farmacos covalentemente
unidos a polimeros biodegradables o dispersos en una matriz polimérica de
macromoléculas, pueden ser liberados por la degradacion del polimero.
Moléculas terapéuticas y complejos formados por polimeros, también pueden ser
liberados a partir de geles por difusion. El quitosano no es téxico y es facilmente
bioabsorbible y tiene la capacidad de formar geles a bajos niveles de pH. Por
otra parte el quitosano tiene actividad antiacida y antiulcerosa, esto impide o
debilita la irritacion en el estbmago provocada por farmacos. Formulaciones con
quitosano como matriz parecen flotar y gradualmente se hinchan en un medio

acido.

Alimentos: Gran parte del empleo del quitosano, quitina y sus derivados,
proviene de la actividad antimicrobiana que presentan y se emplean de diversas
formas; la quitina ha sido estudiada como agente antimicrobiano en productos
agricolas y productos alimenticios; la quitina y el quitosano han sido estudiados
para la clarificacion y la desacidificacion de los jugos de frutas, para la
recuperacion de materiales soélidos a partir de desechos de procesamiento de
alimentos y del agua, en la coagulacién y floculacién de sustancias en las aguas
residuales de procesamiento de alimentos. El quitosano se ha aplicado para la
recuperacion de la proteina y la grasa de suero de queso y por sus propiedades

antioxidantes se ha empleado como aditivo en distintos tipos de alimentos.

Cosmética: Usualmente los acidos organicos son empleados como disolventes
en aplicaciones cosméticas. El quitosano es catidnico y llega a ser viscoso al ser
neutralizado con acido, esto facilita su interaccién con agentes comunes de la
piel y el cabello. La quitina y el quitosano son fungistaticos y fungicidas naturales.
El quitosano es biologicamente compatible con componentes biolégicos activos

incorporados en productos cosméticos. Composiciones de quitosano o
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quitosano-alginato en el intervalo de 1-10 um pueden formar microcapsulas que
pueden almacenar compuestos hidrofébicos encontrados ampliamente en
aplicaciones cosmeéticas. La quitina, el quitosano y sus derivados pueden ser
empleados en areas de la industria cosmética tales como cuidado de la piel,

cuidado del cabello y cuidado bucal.

Agricultura: La quitina y el quitosano son efectivos en el control de enfermedades
y plagas vegetales. Sus mecanismos de accion estan vinculados a su estructura
quimica. Pueden actuar sobre el microorganismo patégeno o inducir
mecanismos defensivos en las plantas contra varias enfermedades vegetales
antes y después de la cosecha. La adicion de quitina y sus derivados al suelo
favorece el crecimiento y la actividad de muchos microorganismos quinoliticos
por un efecto sinérgico. Estos constituyen controles biolégicos al ser enemigos

naturales de muchos agentes causales de enfermedades y plagas vegetales.

Tratamiento de aguas: Entre los principales usos de la quitina y el quitosano en
esta area se encuentran: coagulante primario para aguas residuales de alta
turbidez y alta alcalinidad, floculante para la remocién de particulas coloidales
sélidas y aceites. Captura de metales pesados y pesticidas en soluciones

acuosas.

A pesar de las potenciales aplicaciones de la quitina y el quitosano en distintos
campos como la ingenieria de tejidos, aun en procesos de obtencidén con varios
ciclos de alcali suelen obtenerse biopolimeros con resina residual, por lo que el
empleo de estos materiales se encuentra restringido en distintos paises debido a

posibles reacciones alérgicas [Majeti y Ravi, 2000].
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Remocidn de iones metélicos con quitosano

Actualmente existen diversos estudios en los que se plantean los posibles sitios en
que un metal divalente puede enlazarse a la estructura del quitosano, se ha
encontrado que existen tres maneras en las que puede ocurrir la interaccion. Una
manera es cuando el metal forma enlaces con dos grupos amino distintos, otra es
que el metal forme un enlace con un grupo amino de una de las cadenas de la
estructura y otro enlace con un oxigeno de otra cadena de quitosano, finalmente la
tercera manera es que el metal forme dos enlaces con oxigenos en distintas
cadenas [Rinaudo, 2006].

llustracion 2. Estructura y posible mecanismo de quelacion del quitosano

A las conclusiones a las que se han llegado es que los grupos amino de la cadena

son los mas indicados para la unién con iones metélicos [Rivera, 2013].
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Fundamentos de adsorcion
La adsorcion es la acumulacion de una sustancia sobre una interfase como
resultado del campo de fuerzas en la superficie del adsorbato y el adsorbente, de
estos campos depende la afinidad del material por el adsorbato. El proceso de
adsorcion se diferencia de la absorcion por 2 puntos principales, el primero consiste
en el nivel al que se fija el contaminante, en la adsorcion éste se queda adherido a
la superficie y en la absorcion la sustancia penetra al material solido, el segundo
punto es la reversibilidad, la adsorcion es un proceso irreversible, en cambio la

absorcién puede ser reversible.

Existen dos tipos principales de adsorcion: fisica y quimica. La adsorcion fisica es
no-especifica, rapida y reversible. El adsorbato se une a la superficie solamente por
fuerzas de Van der Waals (fuerzas dipolo-dipolo y las fuerzas de la polarizacion,
con la participacién de dipolos inducidos). La adsorcidon quimica es especifica e
implica la formacion de un compuesto de dos dimensiones, como por ejemplo,

cuando gases entran en contacto con superficies metalicas limpias [Rivera, 2013].

Isotermas de adsorcion
Existen diversos métodos para la cuantificacion experimental de la biosorcion. Las
isotermas son las que han tomado mayor importancia por el buen control de sus
variables. La expresion grafica de la isoterma es la manera de expresar la captura
por el biosorbente en mg/g o mg/mol contra la concentracion residual del sorbato en
mg/L. Graficamente se obtiene una linea hiperbdlica que muestra el momento en
qgue el sorbente llega a una completa saturacién alcanzando un valor maximo de

sorcion y posteriormente este valor se mantiene constante.

A medida que la temperatura aumenta, la cantidad de sustancia adsorbida
disminuye, ya que los procesos de adsorcién son exotérmicos. EI maximo valor de
captura es un dato que caracteriza al material, si la isoterma tiene una pendiente

alta, aun a bajas concentraciones de sorbato, nos habla de una elevada afinidad de

28


http://quimica.laguia2000.com/conceptos-basicos/isoterma-de-freundlich

la biomasa por los iones metéalicos. Existen distintos modelos de isotermas de

adsorcién altamente aceptados como el modelo de Langmuir y Freundlich.

Modelo de Langmuir
Es uno de los modelos tedricos mas usados y mas simples, fue propuesto para

procesos entre gases Yy sOlidos, en este modelo se parte de la idea de que la
superficie del sélido tiene sitios, todos equivalentes que pueden ser ocupados por
las moléculas del adsorbato, las cuales no interactdan entre ellas ni se mueven por
la interfase [Ng et al, 2002]. Ya que la adsorcion se limita a capas
monomoleculares, la superficie puede dividirse en dos partes, de tal manera que la
velocidad a la cual las moléculas chocan con la superficie se equilibra exactamente

con la velocidad a la que las moléculas se liberan de la superficie.

La velocidad de adsorcion sera entonces proporcional a la concentracién de las
moléculas en la fase liquida o gaseosa C. y a la fraccion de superficie que no esta
cubierta, representado por 1-ge, Ya que de representa la fraccién cubierta por la
capa monomolecular de moléculas adsorbidas. Por lo tanto, la velocidad de

adsorcion v, esta dada por:

Vg = kaCe(]- - Qe)

Donde k, es una constante de la velocidad que se relaciona con el proceso de

adsorcion.

La velocidad de desorcion vy es proporcional solamente al nUumero de moléculas

unidas a la superficie.

Vg = kqqe

Donde Ky es una constante de velocidad para el proceso de desorcién. En el
equilibrio, las velocidades de adsorcion y desorcion son iguales, en consecuencia

se tiene:
kaCe(l - CIe) = dee
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Reagrupando términos se tiene:

k
qe :_aCe
1_Qe kd

La relacion ka/kq es una constante de equilibrio que se suele representar como K|,

entonces se tiene la siguiente ecuacion que se conoce como isoterma de Langmuir.

KiCe

1 =11kc,

La fraccion de superficie cubierta se denomina cobertura y relaciona la cantidad de
sitios activos ocupados con respecto a los centros activos totales, de ahi que:

_ e
qL

de

Si se combinan las dos ecuaciones anteriores se obtiene:

qe B KL am qL

C_ 1 G

Otra forma de linealizar la isoterma es:

donde: ge= concentracioén de analito adsorbido en el adsorbente (mmol/g)

Ce= Concentracién del analito en solucién al equilibrio (mmol/L)

K_= Cte. de equilibrio de Langmuir

g.= Cte de Langmuir relacionada con la entalpia de adsorcion

De la ecuacion anterior, si se grafica Ce/ge contra C. se obtiene una linea recta con
pendiente q./K_ y ordenada al origen 1/K.. El inverso de la pendiente es la
capacidad de adsorcién o la capacidad de la monocapa y K, es la constante de

Langmuir.
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Modelo de Freundlich
Este modelo de adsorcibn asume que el proceso ocurre en superficies

heterogéneas y es ampliamente usado en procesos de fijacion de metales pesados.
Es representado por una ecuacion empirica en donde sus constantes no tienen una

interpretacion fisica y es de la forma:

1
qe = KFCe m

Donde Kg es la constante de Freundlich y 1/n es el exponente de Freundlich, que se

pueden obtener por medio de la ecuacion lineal [Ng, 2002].
1
Inqg, = ElnCe + In Kg

Si se grafica In (ge) contra In (C.), se obtiene una recta con ordenada al origen
In(Kg) y pendiente 1/n, siendo Kg una constante relacionada con la capacidad de

adsorcién y n un parametro empirico relacionado con la intensidad de la adsorcion.

Cuando se obtiene un valor de 1/n en un intervalo de 0.1 a 1.0, la adsorcion es

favorable.

Cinética quimica
El estudio de cinética quimica se hace para conocer la velocidad en que reaccionan
2 0 mas sustancias, para el caso de la sorcidon del cadmio con el quitosano se
emplea el estudio para conocer el tiempo en el cual se llega al equilibrio. La
velocidad de una reaccion depende de la concentracion de los reactivos (a mayor
namero de particulas en una unidad de volumen mayor serd la frecuencia de las
colisiones), temperatura o presencia de catalizadores. Para reacciones mas
complejas puede también influir la concentracion de uno o varios productos

formados.
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Ley de velocidad
La ley de velocidad se basa en el principio de que a medida que avanza la reaccién
la concentracion de los reactivos va disminuyendo y la de los productos va
aumentando, con base en este principio se puede establecer la ley de velocidad

para la reaccion:

aA+ bB -------- > cC+dD

la ley de velocidad tiene la forma:

Velocidad= K[A][B)Y

Donde x y y se determinan experimentalmente y cada uno es el orden de reaccion
de esa especie, la suma de x y y se conoce como orden de reaccion global. El
orden de una reaccion siempre se define en términos de las concentraciones de los

reactivos y no de los productos [Avery, 1982].

Modelos cinéticos de adsorciéon

Ecuacién de primer orden
Las reacciones de primer orden son aquellas cuya velocidad depende de la

concentracion de los reactivos elevada a la primera potencia.

Para una reaccion del tipo:

A =—3 Producto
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La velocidad se define como:

, A[A]
Velocidad = v K[A]

Ecuacion de segundo orden
Las reacciones de segundo orden son aquellas en donde la velocidad depende de

la concentracion de uno de los reactivos elevada a la segunda potencia o de la
concentracion de dos reactivos diferentes, cada uno elevado a la primera potencia,

para la reaccion:

A =3 Producto
La velocidad esta dada por:
AfA
Velocidad = _A[—t] = K[A]?

Polarografia

Principios de polarografia clasica
La polarografia clasica se refiere a la técnica que realiza un andlisis electroquimico
de barrido lineal que emplea un electrodo de gota de mercurio, en donde el
potencial eléctrico varia linealmente en funcion del tiempo y se obtiene una gréafica
de intensidad de corriente en funcion del potencial aplicado. Esta técnica permite
estudiar fendmenos fisico-quimicos analizando asi elementos metalicos en hasta
0.1 ppm. La principal ventaja de esta técnica es la frecuente renovacién de la
superficie de contacto al caer una nueva gota de mercurio, de forma que sea cual
sea la concentracion de metales reducidos disueltos en el mercurio nunca sera

significativa. El electrodo de gota de mercurio muestra un elevado sobrepotencial
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con respecto a la reduccion del proton, lo que hace accesible la polarografia para el
estudio de muchos iones metélicos con potenciales de reducciéon de hasta -2.0 V

con respecto al electrodo saturado de calomel (ECS).

La mayoria de los cationes metalicos se reducen en el electrodo de gota de
mercurio, incluso los metales alcalinos y alcalinotérreos se reducen, a condicion de
que el electrolito soporte no reaccione a los elevados potenciales requeridos; en
este caso se emplean haluros como electrolito soporte debido a sus elevados

potenciales de reduccion.

La determinacion polarografica de cationes depende del electrolito soporte que se
utiliza, y para ayudar a la seleccion, se utilizan recopilaciones de datos de

potenciales de semionda.

La eleccion adecuada del anién exalta a menudo la selectividad del método, por
ejemplo, con cloruro de potasio como electrolito soporte, las ondas del hierro (lll) y
del cobre (ll) interfieren entre si; en un medio de fluoruros, sin embargo, el potencial
de semionda del primero se desplaza unos -0.5 V, mientras que el ultimo se altera
s6lo unas centésimas de voltio. La presencia de fluoruros da lugar por tanto a la

aparicién de ondas bien separadas de los dos iones.

Polarografia diferencial de pulsos
La polarografia diferencial de pulsos es una técnica mediante la cual un pulso de
altura fija aplicado al final de la vida de cada gota se superpone a una rampa de
incremento lineal de corriente directa. El flujo de corriente se mide justo antes de la
aplicaciéon del pulso y antes de la caida de la gota. La diferencia entre estas dos
corrientes se mide y se representa en el registrador; dicha sefal diferencial
proporciona una curva que se aproxima a la derivada de la onda polarografica,

obteniendo un pico cuyo potencial maximo es equivalente a:
EY2 - DE/2

donde DE es la altura del pulso.
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La altura del pico es directamente proporcional a la concentracion a velocidad de
barrido y altura de pulso constante. Esta técnica es muy sensible (pueden
determinarse concentraciones del orden de 10”7 M) y proporciona mejor resolucién

entre ondas poco espaciadas [Skoog, 1995].

METODOLOGIA

Reactivos

¢ Hidréxido de sodio en lentejas marca J. T. Baker, pureza 98 %
e Acido clorhidrico marca J.T. Baker al 36.5-38 %

¢ Biftalato de potasio marca Merck, pureza 99.8 %

e Carbonato de sodio marca Merck, pureza 99.5 %

¢ Nitrato de cadmio tetrahidratado marca Mallinckrodt

¢ Nitrato de potasio marca PQF

e Nitrégeno marca PRAXAIR. 5.0 Ultra Alta Pureza

Biomasa

e Quitosano (polvo) de alta densidad marca América Alimentos, pureza grado
industrial. Lote K1202029

Material

e Material comuUn de laboratorio
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Equipo
e pHmetro marca Metrohm, modelo 620
e Polarografo marca EG y G, modelo 174 A
e Equipo para determinacion de potencial zeta marca Zeta meter, modelo 3.0+
e Espectrofotdmetro de FTIR (Infrarrojo por transformada de Fourier por sus siglas
en inglés) Spectrum 400 marca PERKIN ELMER
e Multiagitador marca Lab-Line, modelo LR19314

Preparaciéon de disoluciones

e Ladisolucién madre de cadmio que se utilizé en los experimentos se preparo
con 1.372 g de Cd(NO3),*4H,0 aforados a 100 mL con agua destilada. Para
obtener una concentracion de 2 500 ppm.

e La solucion titulante de &cido clorhidrico se hizo adicionando 2 mL de HCI al
36 % en un volumen de agua suficiente para completar 100 mL.

e Para preparar la disolucion de NaOH que se utiliz6 para titular el quitosano
se pesaron 1.0096 g que fueron disueltos en agua y posteriormente se aforé
a 100 el volumen.

e El electrolito soporte se prepar6 pesando 2.5275 g de KNOg, esta cantidad

fue disuelta en un volumen de agua y posteriormente se afor6 a 250 mL.

Caracterizacion del quitosano
La caracterizacion del quitosano nos permite obtener informacion acerca de las
caracteristicas de éste, tales como sus grupos funcionales, la acidez y la cantidad
(grado de desacetilacion) de éstos, asi como la carga superficial. ElI grado de
desacetilacion nos da informacion de la estructura y de los sitios disponibles en los
gue puede sorber a los cationes metalicos. La importancia de determinar la carga
superficial del material es conocer si existe cambio en ésta cuando se ha fijado el

cadmio, esta informacion aunada al conocimiento de los grupos funcionales que
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estan presentes en el quitosano nos podra dar informacion acerca del mecanismo

por el cual se lleva a cabo la sorcién.

Propiedades acido-base

Titulacion de quitosano con NaOH (0.2524 M)

Se realiz6 la titulacion de aproximadamente 0.1 g de quitosano suspendido en
solucion acuosa, dicha solucién de manera natural tiene un valor de pH alrededor
de 6, a esta disolucion le fue ajustado el pH a 2.6 con una solucion de HCI 0.1 M,
esta suspension fue titulada con una solucion de sosa 0.2524 M, normalizada
previamente con biftalato de potasio. La titulacién se siguid6 midiendo el pH y la

conductividad y se trabajo por duplicado.

Titulacién de quitosano con HCI

Se realiz0 la titulacion de aproximadamente 0.1 g quitosano suspendido en 25 mL
de agua a la cual le fue ajustado el pH a 11.65 con una solucién de sosa 0.1 M,
esta suspension fue titulada con &cido clorhidrico 0.1895 M, previamente
normalizada con carbonato de sodio y se realizé por duplicado. Al igual que en el

caso anterior, la titulacién se siguié midiendo el pH de la suspension.

Determinacion del grado de desacetilacion

El grado de desacetilacion nos da el niumero de grupos amino presentes en el
quitosano, ya que los grupos amino son los principales para tener una interaccion

con los cationes, en este caso especifico del cadmio.

Con los datos que se obtienen en las titulaciones acido-base, se calculan los meqg/g

gue puede sorber el quitosano y posteriormente se determinan los g/eq para
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determinar una masa molar especifica de un monémero de quitosano, el calculo se

realiza de la siguiente manera:

meq ] ] 1000 mmol 1
7 = (volumen de titulante)(Conc.Titulante) ( ) ( )

1 mol masa Quitosano

Determinacién del pKa
Para realizar la determinacion del pKa del material, se aplicaron los métodos

graficos conocidos a las curvas de titulacién obtenidas de los dos experimentos
anteriores, asi como la determinacion del punto de equivalencia por medio de la
primera derivada y graficando pH vs el logaritmo de (1-x)/x, para antes del punto de

equivalencia, donde x es el avance de la titulacion.

Carga superficial
Se determiné la carga superficial del quitosano en funcion de pH, para lo cual se
prepararon suspensiones de 50 mg de quitosano en 25 mL de agua destilada a las
cuales se les ajustaron distintos valores de pH desde 3 hasta 10 con acido
clorhidrico y sosa 0.1 M, valores de pH menores a 3 no se trabajaron ya que el
quitosano es soluble a este valor de pH. Las muestras se mantuvieron en agitaciéon
a 200 rpm durante 1 hora y se midié directamente la carga superficial con el equipo

Zeta-meter 3.0+ en funcion del pH después de la agitacion.

La determinacion de la carga superficial del quitosano también se realiz6 graficando
los valores de ApH (pH de equilibrio menos pH inicial) en funcion del pH inicial de

las suspensiones preparadas.

Determinacion de grupos funcionales
Para la identificacion de los grupos funcionales presentes en el quitosano se trazé

el espectro de FTIR de una muestra de quitosano.
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Determinacion de cadmio en las soluciones
La determinacion de cadmio se realiz6 por polarografia clasica. La determinacion se
realizd por relacion de intensidades de corriente entre el blanco y las soluciones
sometidas al proceso de sorcion, sin embargo, es necesario corroborar la respuesta
lineal entre intensidad de corriente y concentracién. Para corroborar la linealidad
entre la intensidad de corriente registrada y la concentracion, se trazé una curva de
calibracion desde 10 hasta 700 ppm de cadmio, la medicion de la intensidad de

corriente se realiz6 a un valor de potencial de -500 mV.

El barrido de potencial se realizd de -300 mV a -800 mV y se utilizé6 como electrolito
soporte KNO3 0.1 M.

Sorcién de cadmio con quitosano
Para optimizar la sorcion del cadmio sobre el quitosano, se estudio la influencia del

pH, de la cantidad de biomasa y de la concentracion de cation.

Influencia del pH
Para determinar el valor de pH de maxima fijacién del cadmio en el quitosano se
prepard una disolucion madre de cadmio de 2 500 ppm, de esta disolucién madre
se tomaron alicuotas de 0.5 mL en aproximadamente 10 mL en un tubo de ensaye
grueso, a esta solucion se le ajustdé el pH entre 3 y 11 variando en 1 unidad
aproximadamente, el ajuste de pH se realizd0 con HCl o NaOH segun fuera
necesario. En otro tubo de ensaye se pusieron 50 mg de quitosano en
aproximadamente 10 mL de agua, a este tubo se le ajustd el mismo pH que a la
disolucién de Cd, posteriormente se mezclaron las 2 disoluciones, se aforé la
mezcla a 25 mL y se mantuvo en agitacion durante 1 hora y posteriormente se filtro.
El filtrado se analizé por polarografia clasica, en donde a la muestra se le afiadieron
10 mL de KNO3 0.1 M como electrolito soporte y la mezcla se burbujeé con

nitrégeno para eliminar el oxigeno presente que pudiera interferir en la lectura.
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Con las concentraciones de cadmio determinadas se calculd el rendimiento de

fijacion y se trazo la curva de éste en funcion del pH.

Influencia de la cantidad de biomasa
Para estudiar cual es la cantidad de biomasa en la cual se lleva a cabo la mejor
fijacién de 100 ppm de Cd**, se tomaron alicuotas de la solucién madre de cadmio
de 2 500 ppm, que se pusieron en un tubo de ensaye grueso con aproximadamente
10 mL de agua destilada y se ajusté el pH que resultd con mayor fijacion en el
experimento anterior. En otro tubo se pusieron 50 mg de quitosano con
aproximadamente 10 mL de agua destilada y se ajust6 el mismo valor de pH que en
el tubo anterior. Posteriormente se mezclaron las 2 disoluciones y se aforé a un
volumen de 25 mL, la muestra se puso a agitar por 1 hora a 200 rpm vy
posteriormente se filtrd, el filtrado se analiz6 por polarografia clasica, en donde a la
muestra se le afiadieron 10 mL de KNO3; 0.1 M y la mezcla se burbujeé con

nitrdgeno para eliminar el oxigeno presente.

Estos experimentos se realizaron con 10, 25, 50, 100, 150, 250 y 500 mg de

quitosano.

Influencia de la concentracién de cation
Para estudiar la influencia de la concentracion de cation metéalico se pesaron 50 mg
de quitosano en distintos tubos de ensaye, al quitosano se agregaron
aproximadamente 10 mL de agua destilada y se ajusto el pH a 7. En otro tubo de
ensaye se agregaron distintas alicuotas de cadmio de la disolucion madre de 2 500
ppm de cadmio, al tubo se agregaron aproximadamente 10 mL de agua destilada y
se ajusté a 7 el pH. La disolucién de cadmio se mezclé con la suspension de
quitosano y se aforé a un volumen de 25 mL con agua destilada. La mezcla se agito
por 1 hora y posteriormente se filtrg, el filtrado se analiz6 por polarografia clasica,
en donde a la muestra se le afiadieron 10 mL de KNO3z 0.1 M y la mezcla se

burbujed con nitrégeno para eliminar el oxigeno.
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Saturacion de quitosano con cadmio
El biopolimero no se pudo llevar a saturacion para conocer la capacidad maxima de
sorcion debido a que si se eleva la concentracion de cadmio en mas de 700 ppm no
es posible ajustar el pH de trabajo en 7, debido a la precipitacion del hidroxido de

cadmio.

Espectroscopia IR en presencia del cadmio
Para confirmar si la banda presente en 1 500 cm™ [Ramirez, 2002] pertenece a las
vibraciones del cadmio ligado al biopolimero, se realizé un experimento en donde
se varib la concentracion de cadmio. Para ello se pesaron 200 mg de quitosano que
se pusieron en suspension con 10 mL de agua, se hizo por duplicado y se les fue
ajustado el pH en 7. Por otro lado en 2 tubos mas se pusieron alicuotas de
Cd(NO3), que dieran como resultado concentraciones de 700 y 1 500 ppm de Cd
con 10 mL de agua destilada, se ajustd el mismo pH que para el quitosano, se
mezclaron con el biopolimero y se agitaron por 1 hora a 200 rpm. Después del
tiempo se filtraron las muestras y el quitosano recuperado fue analizado por

espectroscopia IR.

Carga superficial del quitosano con cadmio sorbido en funcién de pH
Para determinar la carga superficial del quitosano una vez que ha sorbido al
cadmio, se pesaron 50 mg de quitosano en distintos tubos de ensaye gruesos y se
adicionaron 10 mL de agua destilada, a la suspension se le ajust6é el pH desde 3
hasta 10 y en tubos diferentes se adicionaron alicuotas de 0.5 mL de Cd** de 2 500
ppm, se agregaron 10 mL de agua y se ajustd el pH correspondiente.
Posteriormente se mezclaron y aforaron a 25 mL y se pusieron a agitar las
muestras por 1 hora a 200 rpm, después del tiempo se midi6 el pH final y se grafico

ApH vs pH inicial.
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Cinética de sorcién de cadmio con quitosano
El estudio de cinética se realiz6 con varios tubos con 100 mg de quitosano que se
pusieron en suspension en 10 mL de agua a los cuales se les ajusto el pH en 7 con
soluciones de HCl y NaOH 0.1 M. Por otro lado se adicionaron alicuotas de 0.5 mL
de una disolucion de cadmio de 2 500 ppm a 14 mL de agua y también se les ajusto
el pH en aproximadamente 7, posteriormente se mezclaron las 2 disoluciones y a
partir de ese momento se midi6 el tiempo que estuvieron en contacto desde 1
minuto hasta 4 horas en distintos intervalos de tiempo. En el primer experimento se
agitaron a 200 rpm con un agitador orbital. Se tomaron muestras a diferentes
tiempos y se analiz6 el cadmio por polarografia clasica y se graficé el porcentaje de

sorcién en funcion del tiempo.

Se realizd un segundo experimento con la misma cantidad de cadmio, de quitosano
y al mismo valor de pH y se cambi6 la forma de agitacion, usando un agitador
magneético a 300 rpm. También se evaluo la cinética de fijacion de cadmio en estas

condiciones.

Influencia de la temperatura
Para estudiar el efecto de la temperatura sobre el proceso de sorcion, se realizaron
estudios de cinética a 26 y 30 °C. Se pesaron 100 mg de quitosano en un tubo de
ensaye al cual se le adicionaron 10 mL de agua destilada y se le ajusté un pH de 7,
por otro lado se adicioné una alicuota de 0.5 mL de la disolucién madre de cadmio
para obtener una concentracion final de 50 ppm a 14 mL de agua destilada a los
gue también se les ajusto el pH en 7. S, se sumergieron en un bafio de agua a la
temperatura correspondiente para templarlos y después se mezclaron midiendo
exactamente el tiempo de contacto. Las isotermas se realizaron a distintos
intervalos de tiempo desde 15 segundos hasta 20 minutos. Las muestras tomadas
se analizaron por polarografia clasica y se graficO el porcentaje de sorcion en

funcion del tiempo a las diferentes temperaturas.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del quitosano

Propiedades acido-base

e Titulacion de quitosano con NaOH

Los datos obtenidos para la titulacién de quitosano con NaOH se presentan en la

gréafica 1.
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Gréfica 1. Titulacion pHmétrica de quitosano con NaOH.

En la grafica de la titulacion de quitosano con NaOH 0.2524 M se observan 2

puntos de equivalencia, el primero en 0.2 mL de titulante, éste corresponde a la
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neutralizacion del exceso de acido agregado para disolver al quitosano e imponer el
pH, el segundo punto de equivalencia en 2.1 mL corresponde a la titulacién de los

protones de los grupos amino presentes en el biopolimero.

En medio acido el quitosano se disuelve y los grupos amino presentes se
encuentran protonados, la cantidad de sosa empleada es la cantidad requerida para

desprotonar €sos grupos amino.

En la grafica 2 se expresa la primera derivada de la titulacion pHmétrica en funcion
del volumen de titulante, en donde los puntos maximos corresponden al volumen de

los puntos de equivalencia de la titulacién.
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Gréfica 2. Primera derivada de la titulacion pHmétrica de quitosano con NaOH.

La titulacion también se siguid de manera conductimétrica y los resultados se

presentan en la gréafica 3.
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Grafica 3. Titulacion conductimétrica de quitosano con NaOH.

En esta grafica se observan dos cambios de pendiente, estos 2 cambios de
pendiente presentan puntos de cruce que en el primer caso coincide con el punto
de equivalencia obtenido pHmetricamente y para el segundo se obtiene un valor por

conductimetria cercano al obtenido con la titulacion monitoreada por pH.

Se realiz6 un duplicado de la titulacion anterior usando aproximadamente 1 gramo
de quitosano llevado al mismo valor de pH=7 y titulado con la misma disolucion de
NaOH 0.2524 M con la que se titulo la primera muestra y los resultados que se
obtuvieron son muy similares, teniendo como puntos de equivalencia 0.2 mL de
titulante para el exceso de acido y 2.3 mL para los protones del biopolimero. En la

gréfica 4 se presenta la curva de titulacion monitoreada pHmétricamente.
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Grafica 4. Titulacion pHmétrica de quitosano con NaOH (duplicado).

La determinacion de los puntos de equivalencia se realizdé trazando la primera
derivada de la titulacion monitoreada pHmétricamente en funcion de las diferencias
de volumen de titulante (grafica 5) y en donde se observan dos maximos que
corresponden a los volimenes de titulante necesarios para alcanzar los puntos de
equivalencia. El primer punto de equivalencia no es tan claro debido a que la

concentracion de protones en exceso fue muy baja.
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Gréfica 5. Primera derivada de la titulacion pHmétrica de quitosano con NaOH.
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Esta titulacion también se siguié conductimétricamente (gréafica 6).
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Gréfica 6. Titulacion conductimétrica de quitosano con NaOH (duplicado).

Se obtuvieron, al igual que en el caso anterior, dos cambios de pendiente, el primer
cambio coincide en ambas graficas, en el segundo punto de equivalencia aunque
no coinciden los volumenes, el punto de equivalencia es claro por medicion

pHmétrica y es el que se toma en cuenta.

De estas dos titulaciones con sosa se obtuvieron los siguientes volimenes para los

puntos de equivalencia:

Masa de Vol. ler Pto. de Vol. 2do Pto. de Diferencia
guitosano equivalencia equivalencia

0.0993 g 0.2mL 2.1 mL 1.9 mL
0.0993 g 0.2 mL 2.3 mL 2.1 mL

Tabla 3. Volumen de NaOH 0.2425 M para la titulacion del quitosano.
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e Titulacion de quitosano con HCI
También se titulé el quitosano, aproximadamente 0.1 g en solucion con 25 mL de
agua, esta suspension se llevé a medio basico agregando la cantidad necesaria de
NaOH 0.1 M y posteriormente se tituld6 con HCI 0.18915 M. Se observa un
comportamiento similar al observado en la titulacion en medio acido con NaOH. Sin
embargo, el tiempo de estabilizacion entre cada adicion de HCI es mucho mayor,
alrededor de 5 minutos, lo que se pueda deber a que, en este caso, al estar el
quitosano en estado solido, los diferentes grupos amino presentes en él, tengan
distinta disponibilidad para reaccionar con los protones que se van agregando. La

curva de titulacion obtenida se presenta en la grafica 7.
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Gréfica 7. Titulacién pHmétrica de quitosano con HCI 0.18915 M.

En la grafica 7 se observan dos puntos de equivalencia. ElI primer punto de
equivalencia corresponde al exceso de sosa usado para imponer el pH y el
segundo punto de equivalencia corresponde a la protonacién de los grupos amino
disponibles presentes en la cadena polimérica, que en este caso, al iniciar en

medio basico, estan desprotonados.
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Esta titulacion se siguié midiendo Unicamente el pH y se utilizé el método de la
primera derivada para determinar los volimenes correspondientes a los puntos de
equivalencia. La primera derivada de los resultados obtenidos se presenta en la

gréfica 8.
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Gréfica 8. Primera derivada de la titulacion de quitosano con HCI.

De la grafica 8 se obtuvieron los volimenes de titulante correspondientes a los
puntos de equivalencia y son de 0.2 mL de HCI para titular el exceso de NaOH y 2.8
mL para el segundo punto de equivalencia, que corresponde a la protonacién de los

grupos amino del quitosano.

Se realizo un duplicado de esta titulacion con una cantidad igual de quitosano que
fue llevado a un pH similar al del primer experimento y se titulé6 con la misma
disolucién de HCI 0.18915 M que para el primer caso. De igual manera, la titulacion

se siguié midiendo unicamente el pH. Los resultados se presentan en la grafica 9.
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Gréfica 9. Duplicado de la titulacion pHmétrica de quitosano con HCI.

Para la determinacién de los volumenes de los puntos de equivalencia se utilizo el

método de la primera derivada y se presenta en la grafica 10.
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Gréfica 10. Primera derivada de la titulacion de quitosano con HCI.
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Los volumenes obtenidos de titulante para el primer punto de equivalencia son de
0.3 mL para titular el exceso de sosa y de 3.1 mL para la protonacién de los amino

del quitosano.

En la siguiente tabla se presentan los volimenes de titulante (acido clorhidrico)

necesarios en cada titulacion:

Masa de Vol.ler Pto. de Vol. 2do Pto. de Diferencia
guitosano equivalencia equivalencia

0.0997 g 0.2 mL 2.8 mL 2.6 mL
0.0997 g 0.3 mL 3.1 mL 2.8 mL

Tabla 4. Volumen de HCI 0.18915 M para la titulacion del quitosano.

Determinacion del grado de desacetilacion

Con los datos anteriores se puede determinar el grado de desacetilacion del
quitosano. Primero se calculan los meg/g que puede sorber el quitosano y
posteriormente se determinaron los g/meq, los datos se presentan en la tabla 5.

Grafica Vol. moles de masade meq/g g/meq

NaOH/HCI NaOH/HCI quitosano
1.9mL 4.796x10™ 0.0997 g 4.81 0.208
2.1 mL 5.3004x10*  0.0997 g 5.32 0.188
2.6 mL 4.927x10*  0.0993g 4.96  0.202
2.8 mL 5.306x10*  0.0993g 5.34 0.187
Promedio 5.1075 0.196

Tabla 5. Determinacion de la capacidad de intercambio del quitosano.

© N A~ P

De la informacion anterior se puede decir que la capacidad de intercambio del
biopolimero no depende del sentido de la titulacion, es decir, del estado fisico en

gue se encuentre el quitosano, sin embargo, es importante dar el tiempo necesario
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para que se establezca el equilibrio, de no ser asi se obtendrian capacidades de

intercambio menores.

El valor promedio de la capacidad de intercambio es de 5.1 meqg/g, lo cual es muy
similar a las capacidades que muestran las resinas de intercambio iénico y también
es un valor similar a los obtenidos en estudios anteriores (Lasko, 1999, Rivera
2014).

Para la determinacion del grado de desacetilacion debe tomarse en cuenta una
grafica de la masa molar del monémero en funcion del grado de desacetilacion y se

consideran los siguientes porcentajes:

% de desacetilacion Masa molar del
del quitosano monomero (g)
100 382
75 403
50 424
25 445
0 466

Tabla 6. Masas molares del quitosano a distintos porcentajes de desacetilacion [Rivera 2013].

Con los datos anteriores se traza la grafica de masa molar en funcién del porcentaje

de desacetilacion:
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Grafica 11. Por ciento de desacetilacion en funciéon de la masa molar.

Si el valor promedio obtenido de g/meq fue de 0.196, entones:

0.196 g (1000 meq)( 2eq ) — 392 ]
7 T megq leq 1mol) g/mo
De la grafica 11:
% desacet.= 22— 20 _ 7484
0 desacet. = ——o-7— = 7484 %

Determinacién de pKa

Partiendo de los datos obtenidos de las titulaciones &cido-base, se traza una
grafica de pH obtenido en funcién del logaritmo de la relacibn de 1 menos el
avance de la reaccion entre el mismo avance de la reaccion para los valores antes

del punto de equivalencia, de esta grafica se obtiene una linea recta, cuya
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ordenada al origen corresponde al valor de pKa del material. Los resultados se
presentan en las gréficas 12, 13, 14y 15.
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log((1-x)/x) y =-1.9311x + 5.4009
R2=0.9659

Gréfica 12. Determinacion de pKa. Titulacion 1, titulante NaOH.
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Gréfica 13. Determinacion de pKa. Titulacion 2, titulante NaOH.
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Cuando el quitosano se lleva a pH’s &cidos y se titula con NaOH se obtienen

valores de pKa alrededor de 5 0 un poco superiores.
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Gréfica 14. Determinacion de pKa. Titulacion 1, titulante HCI.

1 ( d
’ =
5 /‘/ 4
/’ 38
-1.6 -1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4
log((1-x)/x y =0.7932x + 4.3912
910 R2=0.9902

Gréfica 15. Determinacion de pKa. Titulacion 2, titulante HCI.
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Cuando el quitosano es llevado a pH’s basicos y se titula con HCI, los valores de
pKa que se obtienen suelen ser menores, entre 4 y 4.5. Esto se debe a la
naturaleza en que se encuentra el quitosano cuando se inicia la titulacion, cuando el
quitosano se lleva a pH acido se disuelve y al titularse con sosa el biomaterial se
encuentra mas homogéneo que cuando se lleva a pH basico en donde esta sadlido,
con protones con diferente disponibilidad para ser titulados. El quitosano no tiene
un valor definido de pKa, sin embargo en trabajos anteriores se han obtenido

valores cercanos a los que se presentan aqui [Rivera 2013].

Del estudio anterior se llegan a 2 resultados diferentes segun la manera en que se
realizo la titulacion, ya que como se observa en los gréficos 12, 13, 14 y 15, el valor
de pKa es diferente si la titulacién se llevo a cabo con HCI o con NaOH. En la tabla

7 se presenta un resumen de los resultados obtenidos:

Gréfico Titulante pKa
12 NaOH 5.4009
13 NaOH 4.9702
14 HCI 3.9530
15 HCI 4.3912

Tabla 7 Valores de pKa obtenidos de la titulacién de quitosano con NaOH y HCI.

Determinacion de la carga superficial en funcién de pH

La determinacion de la carga que tienen las particulas de la biomasa en la
superficie se realizd de 2 maneras distintas, la primera es por medio de un equipo
para medir el potencial Z, Zeta-meter, y la otra manera fue graficando las

diferencias de pH contra el pH inicial.

La lectura de potencial Z de cada muestra se realizé 10 veces consecutivas para

obtener la desviacion estandar y se obtuvieron los siguientes resultados:
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pH impuesto pH final Lectura (mV) Desv. Std. (mV)

3.05 3.10 66.34 8.50
4.00 4.10 83.79 6.41
5.00 5.20 110.8 6.31
6.05 6.20 43.28 6.62
7.00 6.10 32.56 3.34
8.00 6.15 42.11 0.94
9.00 6.40 45.0 6.95
10.10 8.15 -43.5 3.30

Tabla 8. Valores de carga superficial del quitosano en funcién del pH.

Varios de los valores de pH que fueron impuestos se ven desplazados en el gréfico
(grafica 16) a valores de pH muy cercanos a 6 debido a la naturaleza del quitosano.

Por esto se opto por determinar la carga superficial de una segunda manera.
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Gréfical6. Carga superficial del quitosano en funcion del pH obtenida con el equipo Zeta-Meter.

De acuerdo con estos resultados, el quitosano presenta un punto de carga cero a
pH=7.4.

La segunda manera de determinar la carga superficial del material fue usando el

método grafico ApH=f(pH inicial), en donde se grafican los valores obtenidos en
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funcion de los valores de pH impuestos. Los valores obtenidos se presentan en la
Tabla 9y en la grafica 17.

pH inicial pH final  ApH

3.05 3.10 0.05
4.00 4.10 0.10
5.00 5.20 0.20
6.05 6.20 0.15
7.00 6.10 -0.90
8.00 6.15 -1.85
9.00 6.40 -2.60
10.10 8.15 -1.95

Tabla 9. Valores de carga superficial del quitosano en funcién del pH por el método de

diferencias de pH.

pH inicial

Gréfica 17. Carga superficial del quitosano en funcion de pH obtenida por el método de

diferencias de pH.
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Transmitancia

En la gréfica 17 se puede ver claramente el cruce con la ordenada de las x's, lo que
nos da como informacion el valor de pH en que las particulas del material cambian
su carga de positiva a negativa, este pH es 6.2, después de este valor de pH es en
donde la afinidad por los cationes metalicos debe estar favorecida por interacciones
electrostéaticas. A pH menor a 6.2 la carga que tienen las particulas es positiva
debido a la presencia de protones en el biopolimero.

Determinacién de grupos funcionales

En la caracterizacion del material por medio de la espectroscopia infrarroja se
comparo el biopolimero sélo con una muestra de material que ya habia estado en
contacto con el cadmio para identificar las principales diferencias. Anteriormente se
obtuvieron espectros de IR de distintas sales de cadmio para identificar las zonas
en las cuales se presenta alguna banda caracteristica del metal, y se obtuvieron los

espectros mostrados en la ilustracion 3.

100

4000 ) 3000 B 2000  cma 1500 1000 500

llustracion 3. Espectro IR de distintas sales de cadmio.

Sulfato de cadmio

Nitrato de cadmio

QU

Hidroxido de cadmio
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De los espectros de distintas sales de cadmio se observan 3 bandas muy
pronunciadas, una para cada compuesto que aparecen en la zona comprendida
entre 1 000 y 1 500 cm™ que pertenecen a la vibracién del cadmio, los distintos
valores se atribuyen a la naturaleza del compuesto y el entorno distinto que rodea a
cada molécula, sin embargo, en la misma zona se presenta una banda que en el
quitosano sélo no aparece pero si aparece después de que ha estado en contacto
con el cadmio y es la banda presente en 1 500 cm™, con lo que se puede asegurar

que hay cadmio fijado a la cadena polimérica.

En la ilustracion 4 se presentan los espectros de IR correspondientes al quitosano

sélo y al quitosano que ha sorbido cadmio.

——Quitosano === Quitosano con cadmio
120
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T T T T T T T T T O
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cml

llustracion 4. Espectro IR de quitosano sélo y con cadmio.
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Determinacién de cadmio en las soluciones

La determinacion de cadmio en las diferentes disoluciones y suspensiones se
realizd por polarografia clasica. Se trazé una curva de calibracion por polarografia
cldsica para determinar el intervalo lineal entre la intensidad de corriente y la

concentracion de cadmio.

Las condiciones para el trazo de los polarogramas son las siguientes:
e Técnica: Polarografia clasica
e Filtro: 0.3
e Tiempo de goteo: 1 gota/s
e Intervalo de barrido: -300 mV a -800 mV

e Sensibilidad:
o 100-300 ppm 10 pA
o 300-1 400 ppm 0.1 mA
o 1 400-3 000 ppm 0.2 mA

e Velocidad de barrido: 20 mV/s
e Direccién de barrido: Catodico
En la ilustracion 5 se muestra el polarograma obtenido de una disolucién de 100

ppm de cadmio a una sensibilidad de 10 pA.
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P

llustracion 5. Polarograma de cadmio 100 ppm.

La curva de calibracién obtenida para el cadmio se presenta en la gréfica 18.
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Gréfica 18. Curva de calibracion para el cadmio por polarografia clasica.

Del ajuste por minimos cuadrados se obtiene una recta con un coeficiente de
correlacién lineal de 0.9958, lo que nos confirma que en un intervalo desde 10
hasta 800 ppm se tiene linealidad entre la intensidad de corriente y la

concentracion de cadmio.

Sorcién de cadmio con quitosano

Influencia del pH

Se realiz6 el estudio de sorcién en funcion del pH en un intervalo desde 5 hasta 8.
En valores menores de pH se determind que la sorcién es muy baja o nula debido a
gue en medios mas acidos el quitosano es soluble y en este estado no es posible
que sorba al cation metalico, ademas de que el proton competiria con el cadmio por
fijarse al amino del quitosano. Por otro lado, a valores elevados de pH el cadmio se
encuentra en forma de hidréxidos, lo que provocaria que la formacién de hidréxidos

compitiera con el proceso de sorcién.
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Los rendimientos de sorcion obtenidos en funcién del pH se presentan en la gréfica

19.
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Grafica 19. Porcentaje de sorcién de cadmio en funcién de pH.

Los resultados demuestran que aunque el pH en el que se obtiene el mayor
porcentaje de sorcibn es 7 con un 45 % sorbido, no hay variaciones tan
significativas cuando el pH es 6, donde el porcentaje de sorcidn esta alrededor de
42 % e incluso en pH 5, donde se obtienen porcentajes superiores al 32 %. En pH
8 a pesar de no tener una variacion significativa ya se encuentran presentes los
hidroxidos de cadmio poco solubles, por lo que este pH no es el indicado para
trabajar. Asi se establecié un intervalo de pH entre 6 y 7 como el 6ptimo para llevar

a cabo el resto de los experimentos.

Influencia de la cantidad de biomasa

En el estudio de la influencia de la cantidad de biomasa en la sorcion de cadmio se
mantuvo la concentracién de cadmio constante (100 ppm) y se vari6 la cantidad de
quitosano desde 10 hasta 500 mg, segun se indican en la tabla 10.

64



Concentracion de cation Cantidad de biomasa % sorcion

100 ppm 10 mg 46.94
100 ppm 25mg 44.36
100 ppm 50 mg 46.98
100 ppm 100 mg 55.65
100 ppm 150 mg 60.22
100 ppm 250 mg 71.53
100 ppm 500 mg 87.14

Tabla 10. Porcentaje de sorcién en funcién de la cantidad de quitosano.

Los resultados obtenidos se presentan en la grafica 20.
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Gréfica 20. Porcentaje de sorcién de cadmio en funcion de la cantidad de biomasa.

Los porcentajes de sorcidén al usar cantidades de quitosano entre 10 y 50 mg son
bajos, esto se puede deber a la saturacion de la biomasa, en todos los casos se ha
usado la misma concentracion de cadmio (100 ppm). A partir de 100 mg de
biomasa el porcentaje de sorcion aumenta al aumentar la biomasa, lo cual es
entendible si se mantiene la misma cantidad de cadmio y aumenta el sorbente. Sin

embargo, la diferencia entre 250 mg y 500 mg es de 16 % que no representa tanto
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si se toma en cuenta que es el doble de biomasa. Por esta razén con el fin de
reducir el gasto de biomasa se eligi6 que 250 mg de quitosano es la cantidad
Optima para obtener rendimientos importantes de sorcion sin gastar biomasa en

€XCesO.

Influencia de la concentracion de catidn

Para estudiar la influencia de la concentracién de cadmio sobre la fijacion de éste,
se mantuvo constante la cantidad de biomasa (50 mg), se trabaj6é a pH constante
(7) y se hizo variar la concentracion del cadmio desde 50 ppm hasta 400 ppm. Los

resultados se presentan en la gréafica 21.
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Gréfica 21. Porcentaje de sorcién de cadmio en funcion de la concentracion de cation.

En la grafica 21 se observa que si las concentraciones de cation son menores el
porcentaje de sorcién es mayor. El porcentaje maximo de sorcion fue del 27 % para

50 ppm de cadmio, el resto de los valores esta entre 20 y 22 %, que expresado en
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concentracion, las partes por millén sorbidas siguen aumentando pero el porcentaje

se mantiene.

Espectroscopia IR en funcién de cadmio

A manera de comprobacion de que la banda mostrada en la ilustracion 4 que
aparece en 1 500 cm™ pertenece a la vibracién del cadmio, se hizo un experimento
en donde se modifica la concentracion de cation y se analizan las muestras por

espectroscopia IR, se obtuvieron los siguientes espectros (ilustracion 6):

Quitosano con cadmio 1500 ppm === (Quitosano con cadmio 700 ppm

120

o -
\ ./ o
\ V 40

\ / 0

\W/

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
cmt

%T

llustracion 6. Espectro IR del quitosano con cadmio 700 ppm y 1500 ppm.

La principal diferencia entre el espectro de quitosano con mayor concentracién de
cadmio y el de quitosano con menor concentracion de cadmio es precisamente la
intensidad de la banda que aparece en valores cercanos a 1 500 cm™, que
aumenta si aumenta la concentraciéon de cadmio, esto confirma el hecho de que

esta banda es la que pertenece a las vibraciones del cadmio.
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Determinacion de la carga superficial del quitosano con cadmio fijado

Se determind la carga superficial del quitosano una vez que éste ha fijado al
cadmio. El estudio se hizo en funcion del pH. Los resultados se presentan en la
tabla 11y en la grafica 22.

pH impuesto pH final Carga sup. (mV) Desv. Std.

4.00 4.4 88.18 15.43
5.05 5.15 79.86 12.56
6.05 6.1 36.31 4.968
7.00 6.8 14.44 3.140
8.10 7.6 -7.76 11.00
9.05 7.95 -29.8 2.56
10.05 9.45 SL SL

Tabla 11. Carga superficial del quitosano con cadmio en funcién del pH.

SL: Sin lectura

En pH’s inferiores a 7 no se registraron cambios de pH entre el que se impuso y el
que resulté al final del proceso de sorcidn, pero a pH’s superiores a 7 se puede
notar que el pH impuesto disminuye, esto creemos que se debe al mismo
mecanismo de sorcion, ya que el biopolimero al fijar al catibn metalico desprende
protones al medio. Sin embargo, también al microscopio pudo notarse la presencia
del hidroxido de cadmio, que luce como particulas algodonosas. Para los fines
cualitativos de este experimento no es una interferencia la presencia de los
hidroxidos ya que podian distinguirse las particulas de quitosano de los hidréxidos,

midiendo solamente el desplazamiento del biomaterial.
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Gréfica 22. Carga superficial en funcion del pH del quitosano con cadmio.

En la grafica 22 puede observarse como el punto de cruce del eje de las X's se
desplaza 0.5 unidades de pH en comparacion con el punto de cambio de carga
superficial del quitosano soélo, esto indica que la carga positiva del material
permanece hasta 6.7 y no hasta 6.2, que es el valor para el quitosano sélo, sin

embargo, no es un desplazamiento significativo.
La lectura a pH 9.45 no pudo realizarse debido a la gran cantidad de Cd(OH),.

También se realiz6 el estudio de determinacién de carga superficial a través de la
grafica de ApH en funcién del pH inicial de la suspension. Los valores obtenidos se

presentan en la tabla 12.

pH inicial pH final ApH
4.00 4.4 0.4
5.05 5.15 0.1
6.05 6.1 0.05
7.00 6.8 -0.2
8.10 7.6 -0.5
9.05 7.95 -1.1
10.05 9.45 -0.6

Tabla 12. Carga superficial del quitosano con cadmio en funcién de pH por el método de

diferencia de pH.
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Estos resultados también se presentan en la grafica 23.
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Gréfica 23. Carga superficial en funcion de pH del quitosano con cadmio.

En la grafica 23 se observa que el pH de cruce esta en 6.5, que aunque difiere en
0.2 unidades del obtenido directamente de las lecturas dadas por el Z-meter no es

una diferencia significativa.

Cinética de sorcién de cadmio con gquitosano

El estudio de la cinética de sorcion entre el cadmio y el quitosano es importante
para saber cual es el tiempo necesario que deben estar en contacto el biopolimero
con el catibn metalico para que la sorcion se lleve a cabo. En este estudio se
realizaron 2 experimentos, uno de ellos se llevé a cabo por 4 horas agitando a 200

rpm con agitacion orbital. Los resultados obtenidos se presentan en la grafica 24.
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Gréfica 24. Cinética de sorcién con agitacion orbital.

En la gréfica 24 se puede notar que el tiempo que necesita el material para fijar al
catibon metalico es de 20 minutos a temperatura ambiente. Durante estos 20
minutos la cantidad de metal fijado va aumentando hasta llegar al punto maximo de
52 % fijado, en donde ya se empieza a ver que la cantidad de metal fijado
practicamente permanece constante, aunque se presentan pequefias variaciones
gue pueden deberse a un proceso de sorcion y desorcidén o a variaciones normales
en las lecturas de los polarogramas. Sin embargo, no son variaciones significativas,
por lo que podemos concluir que 20 minutos es el tiempo necesario para lograr el

equilibrio en el proceso de sorcidn.

El segundo experimento se realiz6 en las mismas condiciones que el experimento
anterior pero con agitacion magnética y los resultados se presentan en la gréafica
25.
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Grafico 25. Cinética de sorcion del cadmio con quitosano con agitacién con barra magnética.

El experimento se detuvo a los 15 minutos porque se determind que se habia
llegado al equilibrio, en los 2 primeros minutos se alcanzé una fijacion del 40 %, a

partir de ese momento el rendimiento permanecié practicamente constante.

En comparacién con el experimento realizado con agitador orbital, el rendimiento de

fijacion disminuyé al igual que el tiempo necesario para lograr el equilibrio.

Considerando que la diferencia entre éste y el experimento anterior fue la forma de
agitar, en este ultimo caso la agitacion es mas vigorosa, lo que puede favorecer
que se encuentren las moléculas de cadmio con las del biomaterial, sin embargo,

un aumento en la energia cinética desfavorece los rendimientos de sorcion.
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Ajuste de los datos a los modelos de Langmuir y Freundlich.

Los valores de las isotermas obtenidos anteriormente para las cinéticas se
ajustaron al modelo de Langmuir y Freundlich. Los resultados se presentan en la

tabla 13 y en las gréaficas 26, 27 y 28.

Remanente ppm ppm Ce mmol/L ge/Ce Je
% reman sorbidas
100 50 0 0.44483986 0 0
85 42.5 7.5 0.37811388 0.08823529 0.03336299
75.87 37.935 12.065 0.3375 0.15902201 0.05366993
71.62 35.81 14.19 0.31859431 0.19812901 0.06312278
66.77 33.385 16.615 0.29701957  0.2488393 0.07391014
62.52 31.26 18.74 0.27811388 0.29974408 0.08336299
56.45 28.225 21.775 0.2511121  0.38573959 0.09686388
53.87 26.935 23.065 0.23963523 0.42816039 0.10260231
52.2 26.1 23.9 0.23220641 0.45785441 0.10631673
49.32 24.66 25.34 0.21939502 0.51378751 0.11272242
51.29 25.645 24.355 0.22815836  0.4748489  0.10834075
47.8 23.9 26.1 0.21263345 0.5460251 0.1161032
55.69 27.845 22.155 0.24773132 0.39782726 0.09855427
54.17 27.085 22.915 0.24096975 0.42302012 0.10193505
53.41 26.705 23.295 0.23758897 0.43615428 0.10362544
57.66 28.83 21.17 0.25649466 0.36715227 0.0941726

Tabla 13. Valores obtenidos de ce, ge/Ce Y Ce.
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Gréfica 26. Aplicacion del modelo de Langmuir para agitacion orbital.

La aplicacion del modelo de Langmuir a los datos obtenidos en la isoterma
realizada con agitacién orbital (grafica 26) produce una relacién lineal con un
coeficiente de correlacion de 0.9595, lo que indica que el modelo si ajusta y se

puede determinar el valor de la constante de Langmuir a partir de la ecuacion

general:

Ce 1 qL

+—C
. K, K, ¢

en donde el inverso de la ordenada al origen es K,

Y se obtiene como valor: K =0.1736
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Gréfica 27. Aplicacion del modelo de Freundlich para agitacion orbital.

La aplicaciéon del modelo de Freundlich a los datos de las isotermas obtenidos
precedentemente (grafica 27) produce una recta con pendiente negativa, la
pendiente en la expresion lineal representa la cantidad de sitios maximos, razon por
la que la pendiente debe ser positiva, esto demuestra que el modelo de Freundlich

de sitios heterogéneos no aplica a los datos obtenidos.

Para los datos obtenidos de la isoterma realizada con agitacion magnética se aplico

el modelo de Langmuir y se obtuvo la grafica 28.
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Grafica 28. Aplicacion del modelo de Langmuir para agitacion magnética.

Con los datos de la grafica 28, en el ajuste de la recta por el método de minimos
cuadrados, se obtuvo un coeficiente de correlacion lineal de 0.9946 y se determiné

el valor de la constante de Langmuir: K =0.1454.

Efecto de la temperatura

Se trazaron las isotermas de adsorcién a diferentes temperaturas (26 y 30 °C) para
conocer la influencia que tiene la temperatura en la velocidad en que se logra el

equilibrio. Los resultados se presentan en las graficas 29 y 30.
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Gréfica 29. Isoterma de adsorcion a 26 °C.

La grafica 29 muestra los resultados obtenidos a 26 °C, a esta temperatura el
equilibrio se alcanza al minuto de estar en contacto el catién con la biomasa y
aunqgue el rendimiento es de 50 %, se puede ver que aumentan los procesos de
desorcion comparados con la temperatura ambiente, ya que al minuto 2 el
porcentaje de sorcion ha disminuido al 31 %, posteriormente vuelve a subir a 38 %

y decrece de nuevo a porcentajes aun mas bajos.
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Gréfica 30. Isoterma de adsorcion a 30 °C.
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A 30 °C (gréfica 30) el rendimiento maximo obtenido es de 55 % y se mantiene el
tiempo en el que se logra el equilibrio, que es casi instantdneo, sin embargo, y al
igual que lo que sucede a 26 °C, se presentan también los procesos de desorcion y

sorcion. Durante estos procesos el rendimiento decae hasta 22 % cuando se tiene

la desorcion.

Para las dos isotermas anteriores se hizo el ajuste al modelo de Langmuir y los

resultados se presentan en las graficas 31y 32.
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Gréfica 31. Aplicacion del modelo de Langmuir para la isoterma a 26 °C.
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Gréfica 32. Aplicacion del modelo de Langmuir para la isoterma a 30 °C.
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Para ambas isotermas se observan lineas rectas con pendientes positivas, lo que
nos lleva a considerar que los datos obtenidos ajustan a este modelo, sin embargo,
debido a los procesos de desorcion tan marcados en el proceso a 30 °C es posible
gue no se haya alcanzado el equilibrio y por esta razén no se obtiene un valor de
constante de Langmuir similar a los anteriores, si no mucho mayor, siendo éste de
22.4215. El hecho de que los datos se ajusten al modelo de Langmuir, indica que la
sorcion de los iones se da en monocapa sobre el material, ademéas de considerar

gue los sitios estan distribuidos de manera homogénea.
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CONCLUSIONES

¢ El pKa del material depende de la forma fisica del quitosano al iniciar la titulaciéon
y estaentre 4y 5.

e La capacidad de intercambio del material estd entre 4 y 5 meq/g, valores
similares a las resinas de intercambio iGnico comerciales.

e La carga superficial del material se mantiene aun después de la sorcion del
cadmio, ésta presenta poca variacion.

e El tiempo necesario para lograr el equilibrio cambia dependiendo de la manera
en que se agite, con agitacion orbital se necesitan 20 minutos y 2 minutos para
agitacion magnética.

e Si se aumenta la temperatura aumenta el porcentaje de sorcion, el tiempo
necesario para lograr el equilibrio disminuye pero aumentan los procesos de
desorcion.

e La sorcion de cadmio se confirma por espectroscopia IR con la aparicion de una
banda caracteristica del metal aproximadamente en 1 500 cm™.

e El pH 6ptimo en el que se lleva a cabo la sorcion es 7.

¢ A mayor cantidad de biomasa el porcentaje de sorcién también aumenta.

e La afinidad del quitosano hacia el cadmio no es tan elevada comparada con
otros iones metélicos, de forma que los maximos porcentajes de sorcion son
alrededor del 50 %.

e El mecanismo mediante el cual se lleva a cabo la sorcion es quelacion sobre los
grupos amino del material, ya que su carga superficial y propiedades acido-base
no se modifican al sorberse el cadmio, esto es apoyado por los resultados
obtenidos por espectroscopia infrarroja.

e Se obtuvieron buenos resultados de sorcion usando 500 mg de quitosano con 50
ppm en un volumen de 25 mL, con un pH de trabajo de 7 a temperatura

ambiente agitando la mezcla por 30 minutos.

80



BIBLIOGRAFIA

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Avery, H. Cinética quimica basica y mecanismos de reaccion. Reverté, Espafia
1982.

Becker, T. Schlaak, M. Strasdeit, H. Adsorption of nickel (Il), zinc (II) and cadmium
(1)) by new chitosan derivatives. Reactive and Functional Polymers. 44, 289-298

(2000).

CONAGUA. http://www.conagua.gob.mx/atlas/ . 22 de septiembre del 2014.

Crini. G. Recent developments in polysaccharide-based materials used as
adsorbents in wastewater treatment. Progress in Polymer Science, 30 [1], 38-70
(2005).

Dasheng, L. Yuanan, W. Pingjia Y. Determination of the degree of acetylation of
chitosan by UV spectrophotometry using dual standards. Carbohydrate Research.
341, 782-785 (2006).

Dzul, E. Saucedo, M. Navarro, M. Cadmium sorption on chitosan sorbents:
Kinetic and equilibrium studies. Hydrometallurgy, 61[3], 157-167 (2001).

Evans, J. Davids, W, MacRae, J. Amirbahman, A. Kinetics of cadmium uptake by
chitosan-based crab shells. Water Research. 36, 3219-3226 (2002).

Garcia,J. L. Tesis de Doctorado. Sintesis y caracterizacion de un hidrogel a partir
de quitosano — EGDE - poli(vinil alcohol) para la adsorcion de Cu (ll) y Co (Il).
Instituto Tecnolégico de Ciudad Madero. (2011).

Hasan, S. Krishnaiah, A. Gosh, T. Adsorption of divalent cadmium from aqueous
solutions onto chitosan-coated perlite beads. Ind. Eng. Chem. 45, 5066- 5077
(2006).

10)Inoue, K. Babe, Y. Yoshizuka, K. Adsorption of metal ions on chitosan and

crosslinked copper (II)-complexed chitosan. Chemical Society of Japan, 66 [10],
2915-2921 (1993).

11) Larez, C. Algunos usos del quitosano en sistemas acuosos. Revista

Iberoamericana de Polimeros, 4 [2], 91-109 (2003).

81


http://www.conagua.gob.mx/atlas/

12) Larez, C. Quitina y quitosano: materiales del pasado para el presente y el futuro.
Avances en Quimica, 1[2], 15-21, (2006).

13) Lasko, C. An investigation into the use of chitosan for the removal of soluble
silver from industrial wastewater. Environmental Science and Technology, 33 [20],
3622-3626 (1999).

14)Li, N. Bai, R. Copper adsorption on chitosan-cellulose hydrogel beads: behaviors
and mechanisms. Separation and Purification Technology, 42[3], 237-247 (2005).

15) Luna, L. Tesis de licenciatura. Biosorcibn de cadmio y plomo por Medicago
Sativa (Alfalfa). Afinidad de captacién de los iones, efecto del pH y cantidad de
biomasa. UNAM, México (2008).

16)M. E. Diaz. Tesis de licenciatura. Estudio preliminar de la adsorcién de Cu*?

mediante un criogel Q-ECH-PVA. Instituto Tecnoldgico de Toluca. México (2011).

17) Majeti, N. Ravi, K. Review of chitin and chitosan applications. Reactive and
Functional Polymers. 46, 1-27 (2000).

18) Martell, M. Tesis de licenciatura. Biosorcion de Pb®" y Cd** con semilla de
Eucalipto (Sideroxylon) en batch y en columna. UNAM, México (2008).

19) Martinez, S. Tesis de Maestria. Adsorcion de Cu (Il), Cd (Il) y Co (II) como
contaminantes disueltos en sistemas acuosos mediante quitosano obtenido a
partir de la Daphnia Pulex. UAM Azcapotzalco. México. (2008).

20) Mayrén, A. Tesis de licenciatura. Obtencién de Quitina y Quitosano a partir de
desperdicio de camardén por medio de Desproteinizacion enzimatica. UNAM,
México (2013).

21) Moore, G. Roberts, A. Determination of the degree of N-acetylation of chitosan.
Int. J. Biol. Macromol, 2, 115-116 (1979).

22) Muhamad, A. Mohd, M. Ismail, Y. Batchwise biosorption of Sn2+ ions by using
chemically treated banana peel. Research Journal of Biotechnology. 7[3], 81-85

(2012).

23)Nebel, B. Wright, R. Ciencias ambientales, ecologia y desarrollo sostenible.
Prentice Hall, México (1999).

82



24) Ng, J. Cheung, W. McKay, G. Equilibrium studies of the sorption of Cu(ll) ions
onto chitosan. Journal of Colloid and Interface Science. 255, 64-74 (2002).

25) Osorno, C. Tesis de Licenciatura. Sintesis y caracterizacion de un hidrogel fisico
quitosana / xantana. Universidad de Guadalajara. (2006).

26) Palma, D. Tesis de licenciatura. Biosorciéon de Cr(IV) y Cr(lll). UNAM, México
(2013).

27) Parada, G; Crespin, G. Miranda, R. Katime, |. Caracterizacion de quitosano por
viscosimetria capilar y valoracion potenciométrica. Revista Iberoamericana de
Polimeros, 5 [1], 1-16 (2004).

28) Pérez, P. Azcona, M. Los efectos del cadmio en la salud. Revista Espafiola
Médica Quirurgica. 17[3], 199-205 (2012).

29) Ramirez, M. Tesis de licenciatura. Estudio de la biosorcion de cadmio por
Cymodocea nodosa. UNAM, México (2002).

30)Ramos, Y. Navarro, A. Chang, L. Maldonado, H. Evaluacibn de nuevos
biosorbentes para la remocién de cadmio (Il), estructura versus capacidad de
adsorcion. Revista de la Sociedad Quimica del Peru, 70 [3], 136-146 (2004).

31) Ravi, M. A review of chitin and chitosan applications. Reactive and Functional
Polymers. 24, 1-27 (2000).

32) Rinaudo, M. Chitin and chitosan: Properties and applications. Progress in
Polymer Science. 31, 603-632 (2006).

33) Rivera, J. Tesis de licenciatura. Estudio de biosorcion de cadmio con quitosano.
UNAM, México (2013).

34) SEMARNAT. Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico.
http://www.inecc.gob.mx/sgre-temas/763-aqre-metales. 25 de septiembre del
2014.

35) Skoog, D. Introduccién a la quimica analitica. Reverté, Espafia, 1986.

36) Tzu-Yang, H. Rorrer, G. Heterogeneous cross-linking of chitosan gel beads:
Kinetics, modelling and influence on cadmium ion adsorption capacity. Ind. Eng.
Chem. Res. 36, 3631-3638 (1997).

83


http://www.inecc.gob.mx/

37) Valcarcel, M. Gémez, A. Técnicas analiticas de separacion. Reverté, Espafia
1988.

38) Van der Leeden, F. Troise, F. Todd, D. The water encyclopedia. Lewis Pub,
Michigan, 2a ed., Capitulo VI, 441-444 (1990)

39)Vijayaraghavan, K. Palanivelu, K. Velan, M. Biosorption of copper (Il) and cobalt
(I from aqueous solutions by crab shell particles. Bioresource Technology, 97
[12], 1411-1419 (2006).

40) Wang, Q. Protonation constants of chitosan with different molecular weight and
degree of deacetylation. Carbohydrate Polymers, 65, 194-201 (2006).

41) Way, D. Rorrer, G. Tzu-Yang, H. Synthesis of porous-magnetic chitosan beads

for removal of cadmium ions from waste water. Ind. Eng. Chem. Res. 32, 2170-
2178 (1993).

84



	Portada

	Índice
	Objetivos    Justificación
	Hipótesis
	Antecedentes
	Metodología
	Resultados y Discusión

	Conclusiones
	Bibliografía

