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RESUMEN

En Ecuador muchos efluentes provenientes de la industria curtiembre presentan altos niveles de Cr
(V1) generando gran impacto ambiental por la alta toxicidad del metal; una alternativa para remover
este contaminante es mediante agentes adsorbentes como nanoparticulas magnéticas. El objetivo de
la presente investigacidn fue sintetizar nanoparticulas de magnetita recubiertas de quitosano para
la adsorcién de cromo hexavalente. El quitosano se obtuvo a partir del exoesqueleto del camardn
y las nanoparticulas fueron sintetizadas por coprecipitacién quimica y recubiertas con quitosano de
manera In-situ. Se verificd la sintesis mediante espectroscopia infrarroja y microscopia electrénica
de barrido. La capacidad de adsorcién de cromo hexavalente se determind a partir de experimentos
de adsorcién variando los parametros termodinamicos, y la cuantificacion del mismo se lo realizd
utilizando espectroscopia UV-Visible. De tal manera que se obtuvieron nanoparticulas con un diametro
promedio de 31,85 nmy el mayor porcentaje de adsorcion fue del 99,70 %, con una capacidad mdaxima
de adsorcion de 294,12 mg/g a 60 °C. Demostrando que fue factible la adsorcidon de cromo hexavalente
utilizando nanoparticulas de magnetita recubiertas de quitosano con mejor capacidad de adsorcion
gracias al recubrimiento de quitosano.

Palabras claves: nanomateriales, adsorcion, biopolimeros, biorremediacion, aguas residuales, metales
pesados.

ABSTRACT

In Ecuador, many effluents from the tanning industry have high levels of Cr (VI), generating great
environmental impact due to the high toxicity of the metal. An alternative way to remove this
contaminant is through adsorbent agents such as magnetic nanoparticles. The objective of the present
investigation was to synthesize chitosan-coated magnetite nanoparticles for hexavalent chromium
adsorption. The chitosan was obtained from the exoskeleton of the shrimp, and the nanoparticles were
synthesized by chemical coprecipitation and coated with chitosan in an In-situ manner. The synthesis
was verified by infrared spectroscopy and scanning electron microscopy. The adsorption capacity
of hexavalent chromium was performed from adsorption experiments varying the thermodynamic
parameters, and the quantification was carried out using UV-Visible spectroscopy. In such a way that
chitosan-coated magnetite nanoparticles with an average diameter of 31.85 nm were obtained and
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the highest adsorption percentage was 99.70%, with a maximum adsorption capacity of 294.12 mg/g
at 60 °C, demonstrating that hexavalent chromium adsorption was feasible using chitosan-coated
magnetite nanoparticles with better adsorption capacity thanks to the chitosan coating.

Keywords: nanomaterials, adsorption, biopolymers, bioremediation, sewage water, heavy metals.

I. INTRODUCCION

La contaminacion por metales pesados es uno de
los problemas mas significativos tanto para el ser
humano como para el ecosistema, especialmente
la contaminacién causada por cromo hexavalente
(V1) en aguas residuales generadas por la industria
curtiembre. En el Ecuador las curtiembres son
responsables de muchos problemas ambientales
debido a la dosificacién exagerada de productos
quimicas en los procesos de curtido, malas
practicas de manufactura, falta de capacitacion,
etc., lo cual genera aguas residuales con alta
carga contaminante (1). El cromo hexavalente
es un metal altamente tdéxico que segun La
Agencia Internacional para la Investigacion del
Céancer (IARC), es un compuesto carcinogénico
para los seres humanos (2), constituyendo un
grave problema ambiental teniendo en cuenta
qgue en el Ecuador, varios estudios de efluentes
revelan dosis de cromo hexavalente muy por
encima de los limites permitidos, que segun la
norma vigente no debe superar los 0.05 mg/L en
aguas de uso doméstico, agricola y ganadero (3).
En los uUltimos afios, se han empleado diversos
métodos para eliminar cromo hexavalente de
aguas residuales, entre los cuales se pueden
mencionar: la separacidon por dsmosis inversa
(4-6), reducciéon de cromo (VI) a cromo (lll)
usando carbon activado (7), y el uso de agentes
adsorbentes como las matrices de quitosano (8),
0 nanoparticulas magnéticas (9).

Las nanoparticulas son entidades fisicas que se
encuentran en la escala nanométrica, presentan
particulares propiedades superparamagnéticas
y mayor area de contacto (10). Gracias a estas
propiedades se han utilizado ampliamente para la
eliminacion de contaminantes, debido a que son
considerablemente rdpidos, simples, sensibles
y altamente eficientes para el aislamiento y
remocion de metales pesados. Actualmente
existen muchas investigaciones que comprueban
la adsorcion de varios metales pesados como
el cadmio, arsénico, cromo (VI), etc. (11), con
un porcentaje de remocidon de hasta el 98%.
Sin embargo, las nanoparticulas cuando se
encuentran desnudas son quimicamente muy
activas y se oxidan facilmente debido a cambios
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de pH, temperatura, luz, entre otros; lo cual
resulta en pérdida de propiedades magnéticas
y propiedades adsorbentes después de largos
periodos de tiempo (12). Una solucion a este
problema es utilizar agentes de recubrimiento
como surfactantes (acido oleico) o matrices
poliméricas como el quitosano.

Las matrices de quitosano presentan importantes
caracteristicas  tanto  adsorbentes como
guelantes, por esta razén son muy usadas en el
tratamiento de efluentes contaminados para
remover metales pesados (13, 8) Este polimero
biodegradable es sintetizado a partir de la quitina
(14), residuo desaprovechado por la industria
pesquera; la cual genera impresionantes
cantidades de residuos sdlidos, en su mayoria
el caparazén de algunos crustaceos, y de ello
aproximadamente el 5 % son aprovechados, y el
resto es desechado al mar, convirtiéndose en un
grave problema ambiental (15). Por lo tanto, las
matrices de quitosano pueden utilizarse como
agentes de recubrimiento de nanoparticulas;
formando nanomateriales compuestos llamados
compositos con caracteristicas multifuncionales
y excelentes propiedades para la adsorcion de
metales pesados como cobalto, cadmio y arsénico
(16, 17, 18, 19). Si bien se han investigado con
los metales pesados ya mencionados, no existen
estudios que demuestren la adsorcién de cromo
hexavalente utilizando estos nanocompuestos.

La presente investigacion tiene como finalidad
verificar si las nanoparticulas de magnetita
recubiertas de quitosano (CS/NPsFes0a), tienen
la capacidad de adsorciéon de cromo hexavalente
en soluciones acuosas, y a diferentes pardmetros
termodinamicos.

Il. MATERIALES Y METODOS

Materiales

Para la obtencién del quitosano se utilizé hidréxido
de sodio (NaOH), acido clorhidrico (HCI) al 37%,
etanol (C:HsOH), solucion buffer pH 4, agua
destilada. Para la sintesis de nanoparticulas
fue necesario cloruro ferroso tetrahidratado
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(FeCl..4H20), cloruro férrico hexahidratado
(FeCls.6H20), amoniaco (NHs) al 25%, 4cido
acético (C:H40:), agua destilada ultrapura. Los
experimentos de adsorcion se realizaron usando
dicromato de potasio (K:Cr.0-), acido sulfurico al
96% (H=S0.), 1,5-difenilcarbazida, acetona.

Métodos
Obtencidn del quitosano:

El quitosano fue obtenido a partir del exoesqueleto
del camardn siguiendo la metodologia propuesta
por Escobar et al. (14). En primer lugar, los
caparazones del camarén (materia prima) fueron
lavados con abundante agua y secados en una
estufa a 40 °C por 2 horas, luego triturados y
tamizados hasta un tamafio de particula de
entre 0.8 y 1.5 mm, luego, la materia prima fue
sometida a un proceso de desproteinizacion,
utilizando NaOH al 3,5% en una relacién 1:10 y
bajo agitacidon constante a 80 °C durante 2 horas.
Se procedid a remover el carbonato de calcio
presente en la muestra mediante un proceso de
desmineralizacion utilizando una inmersién de HCI
2N en una relacién 1:5, bajo agitacidon constante
por 90 minutos a temperatura ambiente.
Seguidamente, la muestra fue purificada con NaOH
al 3,5% y una relacién 1:5 a temperatura de 100 °C
bajo agitacién constante por 1 hora. En cada una
de las etapas la muestra fue filtrada y lavada varias
veces con agua destilada hasta pH neutro y secada
en una estufa a 80 °C por 30 minutos, obteniendo
asi la quitina luego de la etapa de purificacidn. La
quitina obtenida fue desacetilada utilizando una
solucion de NaOH al 50 % en una relacion 1:10,
bajo agitacion constante por 1 hora, la muestra
fue filtrada y lavada varias veces hasta pH neutro y
secada en una estufa, obteniendo de esta manera
el quitosano.

Determinacion del porcentaje de desacetilacion:

El grado de desacetilacion del quitosano se
determind siguiendo el método propuesto por
Brugnerotto et al. (19), quien relaciona dos bandas
de absorbancia caracteristicas a 1320 cm-'y 1420
cm-" mediante una correlacidn lineal expresada en
la ecuacion (1); Donde: DD(%), es el porcentaje de
desacetilacion, A (1320 cm™) y A (1420 cm™), son
las absorbancias representativas del espectro IR
del quitosano.

(1)
)— 12,20]

A(1320 cm™1)
A(1420cm™1)

DD (%) = 100 — [31,92 (

AN

80

Sintesis y recubrimiento de nanoparticulas de
magnetita:

La sintesis de nanoparticulas de magnetita
fue mediante coprecipitacion quimica y el
recubrimiento de quitosano se lo realiz6 de manera
In-situ, siguiendo la metodologia propuesta por
Kavaz et al. (20) tomando en cuenta algunos
cambios realizados por Ranjbar y Hadjmohammadi
(21). En primer lugar, se prepard una solucién con
0.16 g de quitosano en acido acético al 1 % (el pH
de la solucién fue ajustado a 4.8 con NaOH 5M).
Luego se adiciond 1.34 g de FeCl..4H.0 y 3.40 g de
FeCls.6H.0 en 100 ml de la solucién de quitosano
y se agitd por 30 minutos a 650 rpm. Una vez
disuelto completamente se adiciond lentamente
tanto la solucién de NHs: 1M como 10 ml de la
solucion de TPP al 2,5 % (p/v) bajo agitacion
constante y temperatura ambiente, hasta que la
solucién se tornd negra. Posteriormente las NPs
fueron lavadas varias veces con agua destilada
ultrapura hasta pH neutro y separadas mediante
decantacién magnética. Finalmente, la muestra
fue secada en una estufa a 70 °C por 4 horas.

Caracterizacion mediante

Infrarroja (IR):

espectroscopia

Lacaracterizaciondelquitosanoylasnanoparticulas
sintetizadas se lo realizd6 mediante espectroscopia
IR con transformada de Fourier (Jasco FT/IR-4100)
a un rango de longitud de onda entre 400 y 4.000
cm-, con la finalidad de verifiquen la sintesis, y
determinar el grado de desacetilacién en el caso
del quitosano (DD%). Para el andlisis se prepard
una pequefia cantidad de muestra seca y se ubicé
en la celda del espectrometro FT-IR los resultados
se visualizaron mediante el software Spectrum 10.

Caracterizacion de las nanoparticulas mediante
Microscopia Electronica de Barrido (MEB):

El tamafio y morfologia de las CS/NPsFesOa se
realizd mediante MEB. Para lo cual, la muestra
fue recubierta con una capa de oro antes del
examen, con la finalidad de proporcionar una capa
protectora a las muestras sometidas a alto voltaje.
Para el andlisis se us6 el MEB de marca MEMMERT
y el software ProSuite para la recoleccién de los
datos.

Experimentos de adsorcion de Cr (VI):

Para determinar la capacidad de adsorcién
de cromo (VI) se realizaron experimentos de
adsorcién por lotes (BATCH), tomando en cuenta
parametros termodindmicos como el pH (2, 3, 5,
7), concentracion del adsorbente (0.4, 0.8, 0.1, 0.2
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g), concentracion inicial del contaminante (5, 15,
2550y 75 mg/L), tiempo de contacto (10, 30, 60 y
120 min) y temperatura (25, 40 y 60 °C). El proceso
de adsorcién se realizé en matraces Erlenmeyer de
100 ml con soluciones de Cr (VI) aforadas a 50 ml
a partir de una solucién madre de dicromato de
potasio (K2Cr20-), con ayuda de un agitador Excell
Incubador Shaker Series a agitacidon constante de
250 rpm y 120 minutos en cada experimento. La
cuantificacién de la concentracidn remanente
de Cr (VI) se realizd mediante espectroscopia
UV-Visible por el método colorimétrico de la
1,5-difenilcarbazida (22), y a una longitud de onda
de 540 nm.

Disefio experimental:

La capacidad de adsorcion se determind con la
ayuda de un disefio experimental de tipo factorial
a*b*c, donde los factores a, b y c corresponden a
la concentracion inicial de cromo (VI), tiempo de
contacto y temperatura, ademas, se consideraron
tres réplicas en cada experimento, resultando asi
180 tratamientos. La variable de respuesta fue el
% de adsorcién de Cr (VI).

lll. RESULTADOS

Obtencion del quitosano

Elquitosanofue obtenidoapartirdelexoesqueleto
del camardn con un rendimiento de sintesis
del 61 % y un peso molecular viscosimétrico de
6,29x10° g/mol.

p 3 I g
3 il
Figura 1. Quitosano obtenido a partir del exoesqueleto del camardn.

[

Caracterizacion de mediante

espectroscopia Infrarroja

quitosano

Las principales bandas de absorbancia obtenidas
tanto para la quitina como para el quitosano se
observan en las figuras 2, con valores similares
a los reportados por Sierra (14), Cardenas (23)
y Parada et al. (24). En el espectro de la quitina
(a) se observa una banda ubicada a 3430 cm-’
correspondiente a vO-H y vN-H, la cual es menos
pronunciada en el espectro del quitosano (b)
que se encuentra a 3289 cm-'. En el espectro
del quitosano las bandas ubicadas a 1581 cm-’
correspondiente a la tensidon vC-N, la banda
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a 1376 cm-' de la amida Ill y los enlaces vC=0
de la amida | a 1646 cm-", son bandas menos
pronunciadas en comparacién con el espectro IR
de la quitina, luego del proceso de desacetilacion.

a)
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Figura 2. Espectro FT-IR de a) quitina b) quitosano, extraidos a partir
del exoesqueleto del camardn a un rango de longitud de onda de
4000 cm-"a 400 cm-".

Por lo tanto, las bandas mds representativas
del quitosano son las que corresponden al
estiramiento vVN-H para la amida | que esta a 3289
cm-"y la banda ancha de vibracién de tension que
indica vO-H a 3471 cm-". Se observa una banda
cercanaa 1646 cm-" que representa el estiramiento
vC=0 de la amida | y la banda que se observa a
1581 cm-"indica la vibracién de estiramiento vC-N
de los grupos unidos a la unién vC=0. Se destacan
también las bandas de absorbancia del grupo -CH--
que prevalece a los 2922 cm-" en el espectro de la
quitina en comparacion al espectro del quitosano
cuya banda es menos prominente a los 2869 cm-',
causado por la pérdida del grupo acetilo durante la
desacetilacion en medio basico.

Determinacion del porcentaje de desacetilacion
(%DD)

En la figura 2b se destacan las bandas de
absorbancia a 1319 cm-' y 1419 cm-' cuyas
longitudes corresponden a la amina | y al grupo
hidroxilo, respectivamente; bandas usadas para
determinar el % DD a partir de los valores de
transmitancia (Tswecm-' = 0.0197266, TweCm-'=
0.0224853), dando como resultado 84.20 % de
desacetilacion en el quitosano obtenido a partir
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del exoesqueleto del camardon, mediante la

ecuacion (1).
Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas

Las nanoparticulas de magnetita recubiertas de
quitosano fueron sintetizadas de manera In situ por
el método de coprecipitacién quimica, mediante
las sales de FeCl. y FeCls en una relacién 1:2, a
temperatura ambiente utilizando como reductor
NHs (25%), quitosano al 0.16% y como agente
entrecruzante se utilizé el TPP (2,5%). La figura 3,
muestra un esquema de la sintesis y la formacién
de puentes de hidrégeno entre los oxigenos de la
magnetita y los grupos amino del quitosano.

Figura 3. Formacion de CS/NPsFesOs de manera In-situ por
coprecipitacion quimica.

Luego, las nanoparticulas fueron caracterizadas
mediante espectroscopia FT-IR; la figura 4
describe los espectros tanto de las nanoparticulas
de magnetita sin recubrir (NPsFes0.) como las
nanoparticulas recubiertas de quitosano (CS/
NPsFes0.) y el quitosano (CS) solo, a un rango
de longitud de onda de 4000 cm-"a 400 cm-". La
banda que se encuentra ubicada a los 543 cm-’
en el espectro (a) NPsFesO. y la banda a los 532
cm-"en el espectro (b) CS/NPsFesQa, representan
la vibracién vFe-O de tensidn, y verifican la
formacion de la magnetita, (25).

1) NPske,0, | T T T T
- o
v //’\/b/ \.\j
B /--/ 16276261

" 5438277
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Figura 4. Espectros FT-IR de las NPs sintetizadas: a) NPsFesOa sin
recubrir, b) CS/NPsFesOa y c) quitosano (CS); a un rango de 4000 cm-'
a 400 cm-'
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En el espectro (b) CS/NPsFesOs, se observan
bandas caracteristicas del quitosano ubicadas
a 3397 cm-" que representa el estiramiento del
grupo vN-H y la vO-H correspondiente a los
enlaces entre hidrégenos del quitosano, Ademas
se presentan dos bandas a 1631 cm-'y 1411 cm-"
que se les atribuye a la vN-H y vC-N, las cuales son
bandas caracteristicas del quitosano, y la banda
de absorbancia a 2854 cm-' que representa
la formacion de los puentes de hidrégeno
de los grupos vFe-O-H con el grupo NH: del
guitosano corroborando el recubrimiento de las
nanoparticulas.

El tamafio y morfologia de las nanoparticulas
se determinaron mediante MEB. Los resultados
se observan en la figura 5, donde se muestran
las micrografias a una resolucién de x60.000
aumentos. En el inciso a) se observan NPs a 100
nmy en el inciso b) a 50 nm. A partir de las cuales
se puede observar agregaciones de NPs de forma
esféricas y de morfologia irregular caracteristica.
Ademas, se distinguen dos contrastes; las dreas
oscuras corresponden a la FesOs, mientras que
las areas claras representan el recubrimiento
con quitosano, evidenciando la formacién del
nanocompuesto CS/NpsFes0as, con un diametro
promedio de 31,85 nm de didmetro, y excelentes
propiedades superparamagnéticas.

Figura 5. Micrografias MEB de las CS/NPsFe304 a una resolucién
de x60.000. a) Nps a 100 nm y b) Nps a una distribucion de tamafio
de 50 nm.
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Experimentos de adsorcion
a) Influencia del pH:

El mayor % de adsorciéon se obtuvo a valores
de pH 3 con 81,17 % de adsorcién de Cr (VI). Lo
cual coincide con los resultados obtenidos por
Omidinasab et al. (25), quien plantea que las NPs
magnéticas de quitosano tienen mayor capacidad
de adsorcion a pH acido de 2 a 4, caracteristica
que se relaciona con la especie adsorbida.

100,00 76,33 81,17 69,70 64,48

50,00

% Adsorcion

0,00
pH

Figura 7. Resultados del porcentaje de adsorcion de Cr (VI)
utilizando CS/NPsFesOa a un rango de pH de 2 a 7 en 20 mg/L de
Cr (VI) inicial.

b) Influencia de la concentracion del adsorbente:

Los resultados se observan en la figura 8, donde se
demuestralainfluencia que tienela concentracién
del adsorbente sobre el porcentaje de adsorcion
de Cr (VI). El mismo que destaca un mayor
porcentaje de adsorcidon a concentraciones de
entre 0.08 ga 0.1 g, con porcentajes de adsorcién
de 89,90 % y 90,52 %, respectivamente.

100,00 89,90 90,52 84,03

59,97

50,00

% Adsorcion

0,00

0,04 0,2

008 0.1
Concentracion de adsorbente (g)

Figura 8. Resultados de la influencia de la concentracion del
adsorbente vs % Adsorcion de Cr (VI) con CS/NPsFesOa.

c¢) Influencia del tiempo de contacto y
temperatura:

En la figura 9 se observan las interacciones entre
el tiempo de contacto y temperatura con relacion
al % de adsorcion de Cr (VI); dicho porcentaje
aumenta a la vez que aumenta tanto el tiempo de
contacto como la temperatura, De manera que el
porcentaje maximo de adsorcidn es del 99,70 %,
a temperatura de 60 °C y 60 minutos de tiempo
de contacto. Sin embargo, al aumentar el tiempo
de contacto a 120 minutos y temperatura de 60
°C, existe disminucion en el % de adsorcién, por
lo tanto, el proceso de adsorcion en este caso
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alcanzé el equilibrio a los 60 minutos. Mientras
gue a temperaturas de 25 y 40 °C alcanzé el
equilibrio a los 120 minutos, con porcentajes de
adsorcion de 85,07 %y 90,80 %, respectivamente.

100 - A . 4
/"' e
90 / e =B
= A ,—/////.
3 ] o
Y o e
:é 80 / . " e
5 'y 2 v /
Z 704 // /
x® ./" / —=—25°C
60 / —e—40°C
4 60°C
A
-
50
T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de contacto (min)

Figura 9. Relacidn de la temperatura y tiempo de contacto vs % de
Adsorcion de Cr (VI) con CS/NPsFesOa.

d) Efecto de la concentracion inicial del
adsorbente:

Existe mayor capacidad de adsorcién de
Cr VI) cuando el adsorbato se encuentra a
concentraciones bajas (figura 10). Para cada
temperatura se obtuvo mayor porcentaje de
adsorcidn a concentracion de 5 mg/L, destacando
que existe un porcentaje de adsorcién del 99,70
%y 99,53 % a 60 °Cy concentraciones de 5 mg/L
y 15 mg/L de Cr (VI), respectivamente.

025°C 040 °C 960 °C

120,00

100,00 | @ = o
£ s000 $ S o ° -
1>
= [ ]
_§ 60,00 °
< [
£ 4000 °

20,00

0,00

000 10,00 20,00 30,00 40,00 5000 60,00 70,00 80,00
Co Cr(VI)

Figura 10. Efecto de la concentracion inicial del Cr (Vi) con relacion
al % de adsorcion utilizando CS/NPsFesOs como agente adsorbente y
60 min de tiempo de contacto.

e) Estudio cinético:

Los datos obtenidos a partir del disefo
experimental se ajustaron al modelo cinético de
pseudo primer orden y pseudo segundo orden, y
a partir de los cuales se obtuvieron las constantes
de velocidad segln el modelo cinético descrito
en la tabla 1.
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El modelo cinético de pseudo segundo orden es
el que mejor se ajusta a los datos experimentales,
lo cual se confirma con el coeficiente de regresién
(R?) de 0.9982 para 25 °C, 0,9994 para 40 °C y
0,9954 para 60 °C, valores mayores a los obtenidos
con el modelo de pseudo primer orden y el valor
de ge para el modelo de pseudo segundo orden
es aproximado al obtenido experimentalmente.

Constantes Unidades 25°C 40 °C 60 °C
Ajuste pseudo primer orden
d, mg/g 66,72 81,87 77,98
) min* -0,0339 -0,0361 -0,0517
R? - 0.9829 0,9849 0,8953
Ajuste pseudo segundo orden
e mg/g 108,70 123,46 133,34
K, e/ nT.i* 0,0040 0,035  0,0040
R? - 0.9982 0,999%4 0,9954

Tabla 1. Ajuste para los modelos cinéticos de pseudo primer orden
y pseudo segundo orden para la adsorcién de Cr (VI) mediante CS/
NPsFesQa.

f) Isoterma de adsorcion:

La isoterma de Langmuir es la que mejor se
ajusta al proceso de adsorcion de Cr (VI) como
se muestra en la figura 12, tanto para las NPs
desnudas como funcionalizadas; dado que los
valores R?, obtenidos de la linealidad de Langmuir
son mayores a los obtenidos de la linealidad de
Freundlich. A partir de la constante de Langmuir
(Kt) descrita en la tabla 2 se deduce que existe
mayor interaccion entre el adsorbato y el
absorbente a 60 °C con una Kt de 4.86 L/mg, vy
los coeficientes RL son menores a 1 en cada caso,
verificando que el proceso es favorable para dicha
isoterma. Adicionalmente, a partir de la inversa
de la pendiente en la ecuacion de Langmuir se
obtuvieron los valores de gmax. Para las NPsFesOa
desnudas a 25°C fue de 57,14 mg/g, sin embargo,
para las CS/NPsFesOa4 a la misma temperatura la
gmax fue mayor, obteniéndose un valor de 140,85
mg/g, gracias al recubrimiento de quitosano
sobre las NPs, que aumenta la capacidad de
adsorcion.

Asi mismo, la capacidad de adsorcién también
varia con la temperatura, es decir, al aumentar
la temperatura también aumenta la capacidad
maxima de adsorcidn. A partir del modelo de
Langmuir se obtuvieron valores de gmax para

N\ y

40 °C de 224,71 mg/g, y para 60 °C de 275,48
mg/g. Por otro lado, a partir de la linealidad de
Freundlich se destacan los valores de la constante
n, la adsorcidn es favorable cuando los valores de
n estan entre 1y 10. Segun los datos obtenidos
en la tabla 2 se observa que el experimento de
adsorcidon con CS/NPsFesOs también es favorable
para la linealidad de Freundlich, verificando que
la interaccion entre el adsorbente y el Cr (VI) es
muy fuerte, cosa que no sucede con NPsFesQa sin
recubrir, que presentan una constante n < 1.

a) I. Langmuir a 25 °C
0,05
0,04
0,03
0,02 o

001 g "

A
.
.

R*=10,9997

1/q.q [g/mg]

0 05 1 1.5
1/C,, [L/mg]

b) I. Langmuir a 40 °C

0,05
0,04
0,03

0,02
& R2=10,9026
001 | M

o’
",

1/q.q [g/mg]
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¢) L. Langmuir a 60 °C

.
.
ot
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.

O R*=0,9902

1/q.q [g/mg]

0 30 100 130
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Figura 11. Isotermas de Langmuir para los experimentos de
adsorcién de cromo (VI) con CS/NPsFesOs a 25 °C, 40 °Cy 60 °C.
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Modelo Parametros NPsFe, O, CS/NPsFe,O,
Temp. 25°C 25°C 40 °C 60 °C
a,,(ma/g) 57,14 140,85 224,71 294,12
Isoterma de K, (L/mg) 1,061 0,2375 0,2747 4,8571
Langmuir RL 0,0325 0,0795 0,1097 0,0020
R? 0,9907 0,9997 0,9926 0,9902
1/n 1,163 0,4313 0,5741 0,2725
Isoterma de n 0,8559 2,3186 1,7419 3,6698
Freundlich Kf(mg/g) 7,967 30,13 39,40 123,48
R? 0,9163 0,9206 0,9751 0,9205

Tabla 2. Pardmetros determinados a partir de la linealidad de Langmuir y Freundlich a diferentes temperaturas
para la adsorcién de Cr (VI) mediante CS/NPsFesOa.

Disefo experimental

A partir del disefio experimental de tipo factorial a*b*c se verificaron los datos obtenidos
experimentalmente; donde la variable dependiente % de adsorcién de Cr (VI) si depende de los
factores en estudio: concentracion inicial de Cr (VI), tiempo de contacto y temperatura, luego de un
analisis de varianza ANOVA con un valor-P menor a 0,05 rechazando la Ho a favor de la H1. Lo cual
indica que los factores a, b, c y sus interacciones son estadisticamente significativos frente a la variable

de respuestas.

Fuente Suma de Cuadrados gl ™M Razon-F Valor-P

A:C Cr (V1) 22247,6 1 22247,6 307,33 0,0000
B: Tiempo de contacto 25718,9 1 25718,9 355,29 0,0000
C: Temperatura 14141,3 1 14141,3 195,35 0,0000
AB 160,084 1 160,084 2,21 0,1388
AC 802,055 1 802,055 11,08 0,0011
BC 1,88862 1 1,88862 0,03 0,8719
ABC 522,096 1 522,096 7,48 0,2669
Error total 12523,3] 172 72,3893

Total (corr.) 79049,3( 179

Tabla 3. ANOVA para % adsorcion de Cr (V).

A:Co Cr (VI)

B:Tiempo de contacto

C:Temperatura

AC

AB

BC

R

[N

8 12
Efecto estandarizado

16

20

Figura 14. Diagrama de Pareto de los efecto positivos y negativos
sobre la variable % adsorcion Cr (V).

10, a menor concentracion de contaminante (5
mg/L) se obtiene mayor porcentaje de adsorcion;
mientras que los factores By C que corresponden
al tiempo de contacto y temperatura, y sus
interacciones con la concentracion inicial (AB,
AC), tienen un efecto positivo es decir, el mayor
% de adsorcién de Cr (VI) se dio al aumentar tanto
el tiempo como la temperatura verificando los
resultados descritos en la figura 9.

IV. DISCUSION

Las nanoparticulas de fueron

magnetita

A partir del diagrama de Pareto (figura 14)
se observa que el efecto A que corresponde
a la concentracion inicial de Cr (VI) tiene un
efecto negativo con relacién al % de adsorcion,
verificando lo antes mencionado en la figura

AN

85

sintetizadas por coprecipitacién quimica y
recubiertas con quitosano obtenido a partir del
exoesqueleto del camardn con un %DD = 84.20%,
mayor al 75% siendo adecuado como agente de
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recubrimiento. En medio acido, los grupos amino
del quitosano son capaces de interactuar con las
cargas negativas del grupo hidroxilo de la superficie
de las NPsFesOa y el TPP es un anidn polivalente
con tres grupos de carga negativa, que pueden
interactuar con las moléculas de quitosano y servir
como agente entrecruzante (figura 3) (26).

Gracias al recubrimiento de quitosano, las CS/
NPsFesOa presentan mayor capacidad de adsorcién
de Cr (VI) utilizando pequefias concentraciones de
adsorbente (0,08 g a 0,1 g), en comparacion con
un estudio realizado por Rivera et al. (27), quien
menciona que el mayor%deadsorcionde Cr(VI) (70
%) con NPsFesQa sin recubrir se dio a concentracion
de 2 a 3 g de Nps; sin embargo, Noguera U., et al
(28) sintetizd NPsFesO. soportadas en cascarillas
de café obteniendo mayor capacidad de adsorcion
de Cr (VI) a concentraciones menores a 1 g de
adsorbente; corroborando que la modificacion
de la superficie de las NPs proporciona mas sitios
activos para una eficiente interaccién con el
analito y mayor relacion superficie/volumen del
adsorbente.

Muchos estudios demuestran que el mayor %
adsorcion de Cr (VI) se obtiene a pH de 2 a 4, tal
comomenciona Omidinasabetal.(25);informacién
que se ha verificado en esta investigacion, donde
se obtuvo un mayor % adsorcién a pH 3 (figura 7).
El agente adsorbente a pH acido puede interactuar
electrostaticamente con las cargas negativas
del contaminante, de manera que se pueden
encontrar varias formas estables de especies de
Cr (VI) en soluciones acuosas (CrOs?-, HCr20a-,
HCrOs- y Cr.0+-2). El cromato acido (HCrOa-) es
la especie dominante a valores de pH menores
a 6, al aumentar el pH la especie cambia a CrOa-
2 limitando la adsorcidn debido a la competencia
de los iones hidréxido existentes con relacion
al menor potencial zeta del adsorbente (29).
También, a valores de pH inferiores a 1, el Cr (VI)
se reduce a Cr (lll) por el consumo de H*. Por lo
tanto, el efecto del pH sobre las interacciones
electrostaticas entre CS/NPsFes0a. y el Cr (VI) para
el ion HCrOas- se evalué aunrangode pHde 2a 7
y el porcentaje de adsorcion incrementd cuando el
valor del pH fue de 2 a 3.

El fendmeno de superficie que involucra el
proceso de adsorcién de Cr (VI) con CS/NPsFesOa
es favorable para la linealidad de Langmuir (figura
12), de manera que Unicamente se forma una sola
capa en la superficie de las NPs en cada tiempo y
temperatura estudiada. A partir de la isoterma de
Langmuir se determind la gmax de Cr (VI) la cual
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fue mayor para las CS/NPsFes0a, como se observa
en la tabla 2, en comparacién a las NPsFesOa sin
recubrimiento (figura 13). También, la gmax para
CS/NPsFes0a fue mayor, a la vez que aumentd
la temperatura a 60 °C (gmax =275,48 mg/g).
Temperatura en la cual existe mayor interaccion
entre el adsorbato y el adsorbente, tal como
demuestra la constante de separacién K. de 4.86
L/mg (tabla 2).

Por otro lado, el proceso de adsorcion de Cr (VI)
con CS@NPsFe304, sigue un modelo de pseudo
segundo orden, de manera que el paso que
limita o determina la velocidad es la adsorcién
superficial y la remocién de Cr (VI) se debe a las
interacciones fisicoquimicas con el adsorbente
(27). Estos resultados concuerdan con los descritos
por Castro et al. (30) y Dima (31), quienes sefialan
que el proceso de adsorcion de Cr (VI) sigue el
mecanismo de pseudo segundo orden.

V. CONCLUSIONES

Se sintetizaron nanoparticulas de magnetita
por coprecipitacion quimica y recubiertas con
quitosano obtenido del exoesqueleto del camardn
de manera In-situ. Las CS/NPsFesOs fueron
de apariencia esférica y morfologia irregular
caracteristica, con un didmetro promedio
igual a 31.85 nm con excelentes propiedades
superparamagnéticas. El mayor porcentaje de
adsorcién fue del 99.70 % a valores de pH 3, 0.1
g de concentracion del adsorbente, 5 mg/L de
contaminante, 60 minutos de tiempo de contacto
y 60 °C de temperatura. El proceso de adsorcion
siguié un modelo cinético de pseudo segundo
orden vy la isoterma que mejor se ajustd a los
datos experimentales fue de Langmuir, a partir de
la misma se obtuvo una gmax de Cr (VI) con NPs de
294,12 mg/g a 60 °C.

Por lo tanto, el recubrimiento de quitosano,
ademdsde protegeralas NPsybrindar estabilidad,
también mejord las propiedades adsorbentes
de las mismas, y el porcentaje de adsorcidn
fue mayor utilizando pequefias cantidades de
adsorbente.
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