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Abstract

Hydrogel chitosan beads were used to evaluate the adsorption capacity of organic and
inorganic compounds from a water sample. America’s company industrial grade natural
chitosan was used for the chitosan beads creation. The materials obtained were characterized
using optical microscopy, Fourier transform infrared (FTIR) and moisture loss. The
experimental data wes adjusted to both Lagergren and Ho-McKay models to describe the
kinetic behavior of the process. It was found that the hydrogel chitosan beads showed higher
adsorption capacity for organic compounds however the adsorption rate is higher for
inorganic compounds. Using waste materials such as chitin it is possible to produce value-
added compounds for adsorption processes.
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Resumen
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En este trabajo se evalud la factibilidad del uso de hidrogeles de quitosano (HQ) en la
recuperacion de compuestos organicos e inorganicos de muestras de agua. Quitosano grado
industrial de origen natural marca América fue utilizado para la fabricacion de las perlas. El
material obtenido fue caracterizado por microscopia Optica, espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR) y perdida de humedad. Los datos experimentales fueron
ajustados a los modelos de Lagergren y Ho-McKay para describir el comportamiento cinético
del proceso. Se encontré que la capacidad de adsorcion de los HQ fue mayor para compuestos
orgénicos, mientras que la velocidad de adsorcion fue mayor para compuestos inorgénicos. A
partir del uso de materiales de desecho como la quitina es posible producir compuestos de

valor agregado para procesos de adsorcion.

Palabras clave: adsorcidn, quitosano, perlas, hidrogel, organico, inorganico.

1. Introduccién

De un modo u otro todas las formas de vida
dependen del agua por lo que una cantidad
suficiente de esta debe estar disponible para
cada organismo [1]. Se estima que un
habitante en un pais desarrollado consume
alrededor de 5 litros diarios en forma de
alimentos y bebidas, cantidad que se eleva
draméaticamente si se considera el uso
domestico [2]. Actualmente en México se
considera que el 20.5 % de los rios, lagos y
embalses son de excelente calidad, mientras
el 79.5 % restante presenta un grado de
contaminacion, debida a descargas no
municipales [3]. En aguas residuales el 30 %
corresponde a compuestos inorganicos y el
70 % corresponde a compuestos organicos
[4], por lo que disminuir la concentracion de
ambos compuestos de las aguas residuales
utilizando productos de desecho como el
quitosano proveniente de la corteza de
algunos crustaceos, permitird dar un segundo

uso a estos productos disminuyendo un
problema social como la contaminacién del
agua.

El quitosano es un polisacarido que se
encuentra de forma natural en los
caparazones de crustaceos y forma parte de
los exoesqueletos de los insectos, asi como
también en las paredes celulares de muchos
hongos, levaduras y algas [5]. Este polimero
es biodegradable, biocompatible y no téxico
debido a que no produce respuesta del
sistema inmune, caracteristicas que unidas a
su naturaleza policationica generan diversas
aplicaciones, donde el caracter hidréfilo e
hidr6fobo del quitosano, dado por los grupos
amino y acetilamino, respectivamente, hacen
que este polimero tenga  diversas
caracteristicas segun la proporcion de
unidades acetiladas y desacetiladas que
conformen el copolimero [6]-[8].
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Procesos de bioadsorcion se han utilizado
para la eliminacion de compuestos organicos
como proteinas y acidos falvicos e
inorganicos como metales y fosfatos [9]-
[12], sin embargo, procesos de adsorcion en
conjunto de estos compuestos no han sido
estudiados por un solo tipo de matriz
polimérica, por lo que en el presente trabajo
se evalud la capacidad de los HQ para
recuperar ~ compuestos  organicos e
inorganicos de una muestra de agua.

2. Materiales y equipo
2.1 Materiales

i. Acido acético glacial con 99.8 % de
pureza; marca Fermont CAS 64-19-7.

ii. Quitosano grado industrial de alta
densidad (>90 %); marca Ameérica
Alimentos, lote K1202029.

iii. Hidréxido de sodio ACS en perlas,
marca Meyer.

iv. Agua desionizada (DlI).

2.2 Equipo

i. Microscopio oOptico marca Kriss
Optronic modelo MBL2000-T a 40 y
100X.

ii. Agitador marca Heidolph Inkubator
1000 — Promax 1020.

iii. Espectrofotdbmetro  marca
modelo Variant 640-IR.

Aligent,

3. Métodos experimentales
3.1 Sintesis de HQ

Se preparé una solucidon de acido acético
0.4M y una de NaOH 1M, se disuelve el
quitosano en la solucién de &cido acético a
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una concentracién de 3.8 % y manteniéndola
en agitacion constante durante 6 horas a
70°C. La solucion se gotea en la solucién de
NaOH y se deja en agitacion por 24 horas,
una vez concluido el tiempo de agitacion se
lavan las perlas.

3.2 Caracterizacion

Las caracteristicas morfolégicas de los HQ
se observaron utilizando un microscopio
Optico marca Kriiss Optronic modelo
MBL2000-T a 40 y 100X.

También se caracterizaron mediante la
técnica de FTIR para determinar los grupos
funcionales presentes, asi como observar si
se presentaron cambios por la adsorcién de
los compuestos utilizando un equipo marca
Aligent, modelo Variant 640-IR a 16
barridos con resolucién de 4 cm™. El
porcentaje de humedad de los HQ se
determind colocando las muestras en un
desecador al vacio hasta obtener un peso
constante.

3.3 Adsorcion de compuestos organicos e
inorganicos

Soluciones de cloruros, proteinas y é&cidos
falvicos, asi como una mezcla de estas se
prepararon a concentraciones de 63.41,
104.9 y 150 mg/L, respectivamente. 10 mL
de cada una de estas soluciones se pusieron
en contacto con 2g de HQ y se colocaron en
frascos de polietileno de alta densidad. Los
frascos se colocaron en un agitador marca
Heidolph Inkubator 1000 — Promax 1020 a
200 rpm durante 180 minutos y se tomaron
muestras cada 10  minutos  para
posteriormente ser analizadas.
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3.4 Cinéticas del proceso de adsorcion

Los datos experimentales de los diferentes
procesos de adsorcion se utilizaron para
evaluar la capacidad de adsorcién de los
materiales (Ec. 1) y posteriormente fueron
ajustados a los modelos de Lagergren (Ec. 2)
y Ho-McKay (Ec. 3) con la finalidad de
describir la cinética de adsorcion.

Co—C
g =Ly (Ec. 1)
qe = qe(1 — e7Hat) (Ec. 2)
koq2t
q: = #‘iqet (EC 3)

Donde “q;” es la capacidad de adsorcion en
el tiempo “t”, “Co” y “C{” son la
concentracion inicial y final del adsorbato,
respectivamente, “V” representa el volumen
de la solucidon, “m” es la masa del
adsorbente, “q¢” es la capacidad de
adsorcion en el equilibrio, k; y k, son las
constantes de velocidad de pseudo-primer y

pseudo-segundo orden respectivamente.

4. Resultados y discusion
4.1 Caracterizacion
4.1.1 Porcentaje de humedad

El porcentaje de agua retenida en las
muestras de las esferas analizadas fue de
94.8 %, por lo que el HQ puede ser
clasificado como un hidrogel de alta
hidratacion de acuerdo con Amashta [13]. Lo
que permite que el material tenga una alta
permeabilidad y buenas propiedades en la
superficie para la adsorcion.
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4.1.2 Microscopia optica

Las iméagenes obtenidas por microscopia
Optica del hidrogel se muestran en la Figura
1, donde se observa la estructura
semiesférica del hidrogel, ademés de
permitir visualizar la estructura superficial e
interna del material, donde al observar la
estructura interna del material a través del
corte de la perla a una ampliacién de 100X
con un contraste de luz baja, donde se
distingue la porosidad del material que no es
observable a una ampliacion de 40X.

Figura 1. Microscopia 6ptica del HQ observado en:
a) 40Xy b) 100X.

4.1.3 Espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier

En las figuras 2 a 4 se muestran los espectros
tanto del HQ como de las esferas que fueron
sometidas al proceso de adsorciéon de los
diferentes compuestos. En la cual se observa
que la absorcion de los diferentes
compuestos provoca que en las bandas
comunes de vibracion de tension de N-H,
encontradas entre 3300 a 3500 cm™, se
observa un desplazamiento en la banda
correspondiente a 3356 cm™, asi como un
cambio en su intensidad, lo cual sumado a
un cambio en la intensidad y desplazamiento
de la banda de la amina primaria encontrada
en 1591 cm™, puede ser un indicativo de una
interaccion electrostatica entre la amina
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protonada y el cloruro (NH3'CI) o los
grupos COOH de la proteina y el acido
falvico (NH3"RCOQ") [14]-[16]. Ademas, el
aumento de la intensidad de las bandas a
1735, 1654 y 1373 cm™ pueden ser
asignadas a una vibracion de estiramiento
por enlaces C=0 y C-N, comprobarian la
adsorcion de la proteina y el acido falvico
por parte del HQ [12], [17], [18].

—— PHaCl

Transmitancia (%)
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Figura 2. FTIR del HQ antes y después de la
adsorcion de CI.

——HQ
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Figura 3. FTIR del HQ antes y después de la
adsorcion de proteina.
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Figura 4. FTIR del HQ antes y después de la
adsorcion de acido falvico.

4.2 Adsorcion de compuestos organicos e
inorganicos

En la figura 5 se observa el comportamiento
de la cantidad removida de cada uno de los
compuestos por gramo del material
adsorbente con respecto al tiempo de
contacto en forma individual. Encontrando a
los 70, 130 y 180 minutos, el maximo de
adsorcién para cloruros, proteina y acido
falvico respectivamente, sin embargo para
este Ultimo, un proceso de semisaturacion se
observa desde los 90 minutos, lo cual puede
atribuirse a que el proceso esté ocurriendo en
dos pasos: 1) Un proceso de difusion de capa
limite donde la superficie del adsorbente se
encuentra relativamente libre de &cido
falvico y donde la cinética de adsorcion
puede considerarse COmMO un  Proceso
controlado por la difusién de moléculas de
acido fulvico de la solucion al adsorbente,
donde tan pronto como las moléculas de
acido fulvico llegan a la superficie del
adsorbente instantaneamente se unen al
grupo amino protonado (NH3") de las PHQ,
y 2) un proceso de difusion intraparticular,
ya que se observa que una vez pasado el
periodo de adsorcion inicial el aumento en
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las cantidades de adsorcion con el tiempo
fue muy lento, esto debido a la disminucion
o indisponibilidad de grupos -NHz" en la
superficie del adsorbente y a que las
moléculas de é&cido fdlvico entrantes
encuentran interacciones  electrostaticas
desfavorables de las moléculas de acido
falvico adsorbidas. Donde el HQ muestra
una mejor capacidad de adsorcion de los
compuestos organicos.
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Figura 5. Capacidad de adsorcién del HQ para CI',
proteina y &cido fulvico en forma individual.

Mientras que al encontrarse en conjunto la
capacidad maxima de adsorcién se encontrd
a los 110, 170 y 140 minutos para los
cloruros, proteina 'y acido falvico
respectivamente (figura 6). Observandose
una diminucion en la capacidad de adsorcién
de cloruros y proteina, debido a una
competencia por los grupos NH3", donde la
preferencia del HQ por las moléculas de
acido falvico sobre las de proteina se debe al
pH necesario para que las moléculas de cada
sustancia se encuentren desprotonadas y
puedan unirse con el grupo amino
protonado. Donde el pH necesario para que
la molécula de acido falvico se encuentre
desprotonada, es menor que el de la proteina
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(3 y 4.9, respectivamente), por lo cual serian
estas las primeras en adherirse a los grupos
amino protonados del HQ [12], [17].
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Figura 6. Capacidad de adsorcion del HQ para CI',
proteina y &cido fulvico en mezcla.

4.3 Cinéticas del proceso de adsorcion

De acuerdo a las constantes cinéticas
mostradas en la tabla 1, las cinéticas de
adsorcion se ajustan de mejor manera al
modelo de Ho-McKay, indicando un proceso
de quimisorcidn, resultado de las fuerzas de
interaccion  electrostaticas  entre  los
componentes cargados positivamente de los
adsorbentes (NH3") y los iones CI" o los
radicales RCOO™ cargados negativamente de
los sorbatos [19].
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Tabla 1. Parametros obtenidos de modelos cinéticos
de adsorcién.

Modelo Interferente  Parametros

/ adsorbente

Lagergren Cloruros ky 0.1211 0.9932
PHQ min*
ge = 0.1896
mg/g
Proteina - k; = 0.0701 0.9840
PHQ min™
ge = 0.5563
mg/g
Acido ki, = 0.0676 0.9097
falvico - mint
PHQ ge = 0.4887
mg/g
Ho- Cloruros - k, = 1.3042 0.9880
McKay PHQ g/mg*min
ge = 0.19798
mg/g
Proteina - k, = 0.1834 0.9860
PHQ g/mg*min
ge = 0.60526
mg/g
Acido k, = 0.2047 0.9646
falvico - g/mg*min
PHQ ge = 0.0.5325
mg/g

El HQ tiene una mejor capacidad de
adsorcion de los compuestos organicos
(proteina 'y é&cido fdlvico) que del
componente inorganico (CI) aunque la
velocidad de adsorcion de CI™ es mayor. Si
bien la capacidad de adsorcion del material
himedo es relativamente bajo al compararlo
con otros procesos utilizando materiales
sintéticos al recalcular la capacidad de
adsorcion para cada uno de los procesos de
adsorcion de los compuestos de interés,
considerando que el adsorbente tiene un
94.79 % de humedad la capacidad de
adsorcion se ve aumentada a 111.19, 102.41
y 36.74 mg/g de proteina, acido fulvico y
cloruros, respectivamente, siendo similar o
superior al de otros materiales como 6xidos
férricos de grafeno, membranas cationicas,
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alimina, entre otros para la recuperacion de
compuestos organicos e inorganicos, con la
ventaja de ser un material organico
biodegradable [20]-[22].

4. Conclusiones

A partir del uso de materiales de desecho
como la quitina proveniente de las cascaras
de crustaceos se  pueden  producir
compuestos de valor agregado una vez
refinado el producto. Los cuales pueden
adsorber compuestos contaminantes del agua
a niveles similares o superiores a materiales
sintéticos.

Los HQ presentan una mejor capacidad de
adsorcién de compuestos organicos por lo
que su uso en aguas domeésticas o de
industrias alimentarias puede ser altamente
efectivo al ser estos los principales
productos de desecho.

El proceso por el que se da la adsorcién de
los compuestos es la quimisorcion por lo que
un estudio sobre las  capacidades
regenerativas del material se hace necesario
a futuro.

5. Agradecimientos

Los autores agradecen a la DGEST
(Proyecto 5443.14-P). Asi como al Instituto
Tecnologico de Toluca, al Laboratorio de
Investigacion en Ingenieria Ambiental y a la
planta de tratamiento Compafiia Operadora
de Ecosistemas (ECOSYYS) por la estructura
brindada para la realizacion del presente
trabajo de investigacion.



Vol. 6, No. 31

5. Referencias

[1] I De la Rosa-Gémez, M. T. Olguin, y
D. Alcantara, ‘“Bactericides of
coliform microorganisms  from
wastewater using silver-clinoptilolite
rich tuffs”, Appl. Clay Sci., vol. 40,
num. 1-4, pp. 45-53, 2008.

[2] S. Z. Attari, “Perceptions of water
use”, Proc. Natl. Acad. Sci., vol. 111,
num. 14, pp. 5129-5134, abr. 2014.

[3] CONAGUA, “Estadisticas del Agua
en México, Edicion 20167,
Publicaciones Estadisticas y
Geogréficas. SINA, pp. 55-59, 2016.

[4] A. C. Lopez y M. M. Meneses,
“Ciencia y tecnologia del
medioambiente”, Espafia: UNED,
2012, pp. 206-210.

[5] F. Ullah, M. B. H. Othman, F. Javed,
Z. Ahmad, y H. Md. AKkil,
“Classification,  Processing  and
Application  of  Hydrogels: A
Review”, Mater. Sci. Eng. C, vol. 57,
pp. 414-433, jul. 2015.

[6] N. Viswanathan y S. Meenakshi,
“Enriched fluoride sorption using
alumina/chitosan  composite.”, J.
Hazard. Mater., vol. 178, nim. 1-3,
pp. 226-32, jun. 2010.

[71 R. Blanquicet Macea, C. F. De Hoyos,
Y. G. Montes, E. M. Fuentes, J. Inés,
y R. Ruiz, “Sintesis y propiedades de
filmes basados en
quitosano/lactosuero  Synthesis and
film properties of chitosan and whey”,
Polimeros, vol. 25, nim. 1, pp. 58-69,
2015.

[8] C. Gonzélez, A. Valbuena, B. Celis,
L. Perentena, y M. Colina,
“Degradacion oxidativa de quitosano
con peroxido de hidroégeno”, Rev.

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

Marzo — Abril 2018

Iberoam. Polimeros, vol. 16, nim. 1,
pp. 43-68, 2015.

G. Sharma, M. Naushad, A. H. Al-
Muhtaseb, A. Kumar, M. R. Khan, S.
Kalia, Shweta, M. Bala, y A. Sharma,
“Fabrication and characterization of
chitosan-crosslinked-poly(alginic
acid) nanohydrogel for adsorptive
removal of Cr(VI) metal ion from
aqueous medium”, Int. J. Biol.
Macromol., vol. 95, pp. 484-493,
2017.

X. Liu y L. Zhang, “Removal of
phosphate anions using the modified
chitosan beads: Adsorption Kinetic,
isotherm and mechanism studies”,
Powder Technol., vol. 277, pp. 112—
119, 2015.

S. J. Boardman, R. Lad, D. C. Green,
y P. D. Thomton, “Chitosan
hydrogels for targeted dye and protein
adsorption”, J. Appl. Polym. Sci., vol.
134, nim. 21, 2017.

X.-F. Sun, S.-G. Wang, X.-W. Liu,
W.-X. Gong, N. Bao, y Y. Ma, “The
effects of pH and ionic strength on
fulvic acid uptake by chitosan
hydrogel beads”, Colloids Surfaces A
Physicochem. Eng. Asp., vol. 324,
nam. 1-3, pp. 28-34, jul. 2008.

I. A. K. Amashta, |. Katime, O. K.
Trabanca, y D. K. Trabanca, “Los
materiales inteligentes de este
milenio: los hidrogeles
macromoleculares : sintesis,
propiedades y aplicaciones”, Espana:
Universidad del Pais Vasco, Servicio
Editorial Euskal Herriko
Unibertsitateko, Argitalpen Zerbitzua,
2004, pp. 21-281.

D. W. Mayo, F. A. Miller, y R. W.
Hannah, “Course notes on the



[15]

[16]

[17]

[18]

Vol. 6, No. 31

interpretation of infrared and Raman
spectra”, Wiley Online Library, 2004,
pp. 150-180.

S. Wibowo, G. Velazquez, V. Savant,
y J. A. Torres, “Surimi wash water
treatment for protein recovery: effect
of chitosan-alginate complex
concentration and treatment time on
protein  adsorption”,  Bioresour.
Technol., vol. 96, num. 6, pp. 665-71,
abr. 2005.

W. L. Yan y R. Bai, “Adsorption of
lead and humic acid on chitosan
hydrogel beads”, Water Res., vol. 39,
nam. 4, pp. 688-98, feb. 2005.

S. Wang, X.-F. Sun, X.-W. Liu, W.-
X. Gong, B.-Y. Gao, y N. Bao,
“Chitosan hydrogel beads for fulvic
acid adsorption: Behaviors and
mechanisms”, Chem. Eng. J., vol.
142, nim. 3, pp. 239-247, sep. 2008.

P. Larkin, “Infrared and Raman
Spectroscopy; Principles and Spectral
Interpretation”, USA: Elsevier
Science, 2011, pp. 100-150.

[19]

[20]

[21]

[22]

Marzo — Abril 2018

H. Qiu, L. Lv, B. Pan, Q. Zhang, W.
Zhang, y Q. Zhang, “Critical review
in adsorption kinetic models”, J.
Zhejiang Univ. Sci. A, vol. 10, nim. 5,
pp. 716-724, 20009.

A. Bhatnagar, E. Kumar, y M.
Sillanpdd, “Fluoride removal from
water by adsorption—A review”,
Chem. Eng. J., vol. 171, nim. 3, pp.
811-840, jul. 2011.

Y. Wei, J. Ma, y C. Wang,
“Preparation of high-capacity strong

cation exchange membrane for
protein  adsorption via surface-
initiated atom  transfer  radical

polymerization”, J. Memb. Sci., vol.
427, pp. 197-206, 2013.

H. Wei, W. Yang, Q. Xi, y X. Chen,
“Preparation of Fe3Os@graphene
oxide core-shell magnetic particles
for use in protein adsorption”, 2012.



