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Resumen

Se obtuvieron aerogeles basados en quitosano a partir de la liofilizacién de hidrogeles entrecruzados con
glutaraldehido. Estos materiales fueron caracterizados mediante mediciéon de densidad, porosidad, grado de
hinchamiento y estabilidad en medio acuoso, propiedades que resultaron dependientes de la composicion de
los mismos. Para probar su comportamiento como adsorbentes, se realizaron ensayos con el colorante
aniénico rojo Congo. Los datos experimentales de cinética de adsorcién se ajustaron mediante el modelo de
pseudo-segundo orden (PSO), mientras que los de equilibrio se modelaron con las isotermas de Freundlich y
Sips, dependiendo de la composicidn del material, indicando heterogeneidad en su superficie.
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Abstract

Aerogels based on chitosan were obtained through the freeze-drying frem—eresskinked of hydrogels cross-
linked with glutaraldehyde. These materials were characterized by measuring their density, porosity, swelling
degree, and stability in aqueous medium, properties that were found to be composition-dependent. To test their
behavior as adsorbents, experiments were conducted using the anionic dye Congo Red. The experimental data
for adsorption kinetics were fitted using the pseudo-second-order (PSO) model, while equilibrium data were
modeled using the Freundlich and Sips isotherms, depending on the material's composition, indicating
heterogeneity on its surface.
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Introduccién

La contaminacion del agua con especies idnicas, como son los colorantes y tinturas, es una problemadtica que
afecta a muchas poblaciones del planeta. Estos compuestos, empleados principalmente por la industria textil,
se hallan entre los contaminantes mas perjudiciales debido a los efectos que producen en el medioambiente y
la salud, a lo que se suma su alta estabilidad quimica, que dificulta su degradacion (Pinelli, Piras, Nogueira, &
Rossi, 2023). Los colorantes y tinturas, cuando se hallan en cursos de agua, impiden la penetracién de la luz
interfiriendo en la fotosintesis de los organismos acudticos y afectando la cadena tréfica. Ademas de la
bioacumulacién en los seres vivos, tienen el potencial de provocar efectos mutagénicos y carcinégenos
(Sudarshan et al., 2023). Los procesos convencionales para el tratamiento de aguas o efluentes generalmente
enfrentan restricciones econémicas y/o ambientales que los hacen ineficaces para eliminar iones u otros
compuestos toxicos que se encuentran en bajas concentraciones. Dentro de las diferentes técnicas, la adsorcién
se considera una de las mas adecuadas debido a su facilidad de operacidn, costo relativamente bajo, alta
eficiencia, disponibilidad de tipos de adsorbentes, etc. (Mahfouz et al., 2015). Los aerogeles son materiales
porosos de muy baja densidad que presentan alta drea superficial especifica y, al ser monoliticos, no es
necesario recurrir a técnicas como la ultracentrifugacién y/o filtracién para su separacién de las soluciones a
tratar las cuales encarecerian el proceso. Para la sintesis de estos aerogeles se utiliz6 como materia prima
mayoritaria quitosano (Q), un polimero natural, biodegradable y no téxico que se extrae los exoesqueletos de
crustaceos comestibles, los cuales son desechos de la industria alimenticia. Este bio-polimero presenta
excelente capacidad de adsorcion de especies idnicas debido a los grupos amino presentes en su estructura que
en medio 4cido se encuentran protonados (-NHs").

Desarrollo

Para la obtencién de los materiales, se partié de 100 mL de soluciones de quitosano (Q - 3y 4%p/v) en acido
acético diluido (2%v/v) que se mezclaron con 25 mL de otras conteniendo diferentes proporciones de
glutaraldehido (GA - 5y 1%p/po) en agua. Las mezclas se dejaron gelar durante 24 h y se liofilizaron por 72 h,
obteniéndose los aerogeles que se nomenclaron de la siguiente manera: Q-3-GA-5, Q-4-GA-5 y Q-4-GA-1. La
densidad se determind como el cociente entre la masa y el volumen de muestra, la porosidad accesible se
determind por inmersion en etanol, el grado de hinchamiento por inmersién en diferentes solventes (agua
destilada y soluciones de acido acético e hidréoxido de sodio) y, al secar las muestras, fue posible obtener el
porcentaje conservado luego del ensayo, que es la forma de determinar la estabilidad en medio acuoso.

Para probar el desempefio de los materiales como adsorbentes se realizaron ensayos con el colorante
anioénico Rojo Congo (RC). Una fraccién de material se puso en contacto con soluciones de RC de 100 mg/L en
una relacion de 0.06 gmuestra:40 MLsowcisn durante determinados intervalos de tiempo. Cumplido cada intervalo, el
adsorbente se separé de las soluciones y se midié la absorbancia de las mismas por medio de espectroscopia
UV-visible para determinar la concentracién de los sobrenadantes. La capacidad de adsorcidon se obtuvo de
acuerdo a la Ec. 1, donde Coy C: son las concentraciones de las soluciones antes y después del proceso de
adsorcidén, respectivamente, V es el volumen de solucién empleado en los ensayos y m es la masa del
adsorbente. El mismo procedimiento se repitié considerando que se alcanza el equilibrio dindmico en un
tiempo de 24 h y utilizando soluciones de RC de diferentes concentraciones (25, 50, 100 y 200 mg/L).

ge = 9= £ 1)

En la Tabla 1 se presentan las propiedades determinadas para cada muestra sintetizada. Se observa que la
densidad de las mismas resulta independiente de la proporciéon de entrecruzante empleada y tiene una leve
dependencia con la concentracion de quitosano en las soluciones precursoras. Un aumento en la cantidad de
GA empleada provoca una disminucién en el grado de hinchamiento y la porosidad, pero mejora la estabilidad
del material en medio acuoso; lo mismo ocurre cuando aumenta la cantidad de quitosano en las formulaciones.
Cuando el contenido de GA en las muestras es mayor, el grado de hinchamiento disminuye ya que el material
que compone la red tridimensional se rigidiza y la superficie del mismo se vuelve mdas hidrofébica por la
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disminuciéon de la cantidad de grupos amino, dificultando la penetraciéon de solvente. Ademads, a mayor
cantidad de Q en las formulaciones existe un mayor nimero de entrecruzamientos fisicos entre las cadenas de
polimero, lo que provoca un menor grado de hinchamiento. Asimismo, el grado de hinchamiento resulta
dependiente del pH del medio en el que se sumerja la muestra. A pH acidos las muestras se hinchan en mayor
medida, a la vez que resultan menos estables dimensionalmente. El quitosano posee un pK.~6.3 (Jahren, Butler,
Adams, & Cameron, 2010) por lo que, cuando el pH del medio es mayor al valor de pK,, los grupos amino se
hallan deprotonados y las cadenas poliméricas se encuentran atraidas entre si por fuerzas secundarias,
dificultando la penetracién del solvente entre ellas y conduciendo a un menor grado de hinchamiento y mayor
estabilidad. En contraposicién, a bajos pH, los grupos amino del Q se hallan protonados. La carga que
adquieren estos grupos provoca que las cadenas de polimero se repelan entre si resultando en una mayor
penetracion de solvente entre ellas y, por lo tanto, en un mayor grado de hinchamiento y menor estabilidad.
Por otra parte, cuando se incrementa la cantidad de entrecruzante y/o de polimero, disminuye la porosidad
accesible. Esto se debe a que las soluciones se vuelven mas viscosas lo que dificulta que se forme una estructura
de poros interconectados durante el proceso de congelamiento-liofilizado.

Grado de hinchamiento Estabilidad
(8solvente/8muestra) (% en peso conservado)
DensidadPorosidad Acido | Hidréxido de P ... | Hidréxido de
Muestra 3 . . Acido acético .
(g/cm?) (%) Agua | acético sodio Agua 2%V/v sodio
pH=7 2%v/v | 1x10° mol/L | pH=7 pH=2.7 1x10° mol/L
pH=2.7 pH=9 ) pH=9
Q-3-GA-5 | 0.054 71 31.8 44.0 31.0 69 71 68
Q-4-GA-4 | 0.059 50 22.8 25.7 21.0 75 78 72
Q-4-GA-1 | 0.059 77 78.2 105.9 65.8 48 46 54

Tabla 1: Propiedades de los aerogeles sintetizados

Los datos experimentales de la cinética de adsorcién pudieron modelarse en todos los casos con el modelo
de pseudo-segundo orden (PSO - Ec. 2), donde g: y ¢. son las capacidades de adsorcién para un tiempo ty en el
equilibrio, respectivamente y k. es la constante de velocidad del modelo. Este modelo asume que la etapa
limitante de la velocidad del proceso es la quimisorcion. Los datos experimentales y su correspondiente ajuste
se observan en la Fig. 1: a).

qc = kZ qu t/(l + kz de f) (EC. 2)

Por otra parte, los datos experimentales en el equilibrio se pudieron describir segin el modelo de Sips (Ec. 3)
para el caso de la muestra Q-3-GA-5, donde K; es la constante de Sips, g es la capacidad maxima de adsorciéon y
m esta relacionado con la heterogeneidad en la superficie del material. En cambio, los datos para las muestras
Q-4-GA-5 y Q-4-GA-1 se ajustaron con la isoterma de Freundlich (Ec. 4) donde Kr es la constante de Freundlich y
1/n es el factor de heterogeneidad. Ambas isotermas consideran la heterogeneidad en la superficie del material,
pero la de Sips predice una capacidad de adsorcién maxima. Los pardmetros del modelado se retinen en la
Tabla 2y en la Fig. 1b) se grafican los puntos experimentales junto con su ajuste.

e = quSCem/(l + Kscem) (Ec. 3)

1
qe = KpCon (Ec. 4)

Aunque un mayor grado de hinchamiento y porosidad accesible son propiedades deseables para el proceso
de adsorcidn “batch”, los resultados obtenidos de los ensayos con RC (100 mg/L) demuestran lo contrario. En la
Fig. 1a) se observa que el aumento en la cantidad de entrecruzante resulta favorable para la adsorcién de RC,
aun si disminuye la cantidad de quitosano en las formulaciones. El aumento de GA podria provocar cambios en
la naturaleza semicristalina del quitosano, creando un mayor numero de sitios accesibles conforme disminuye
el tamafio de los dominios cristalinos (Hebeish, 2004), y en las propiedades de textura de los materiales
obtenidos favoreciendo el proceso de adsorcidon (Poon, Wilson, & Headley, 2014). En la Fig. 1b) se muestran
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fotografias de las muestras antes y después de permanecer 24 h en contacto con soluciones de RC de 100 mg/L
de concentracidn, en ellas se puede apreciar la expansién de las muestras al estar en contacto con las
soluciones.
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Figura 1: a - Cinética de adsorcién; b - Isotermas de adsorcién; ¢ - Aspecto de las muestras antes y después del proceso.

La Fig. 1c) muestra que las isotermas con las que se ajustaron los datos son del tipo S y ocurren debido a que
las fuerzas de atraccién soluto-soluto son relativamente mayores a las fuerzas de interaccién entre soluto y
adsorbente. Asi, conforme avanza el proceso de adsorcidn, este se beneficia debido a que la interaccién con
una capa ya adsorbida es mayor que la interaccion con el adsorbente limpio (Giles, Smith, & Huitson, 1974). A
partir de las isotermas de adsorcidon se puede corroborar que la superficie de las muestras analizadas es
heterogénea, ya que los factores m y 1/n presentan valores mayores a 1. La Fig. 1c) también permite analizar
qué adsorbente es conveniente utilizar segiin la concentracion de RC presente en las soluciones. Para bajas
concentraciones de colorante, menores a 25 mg/L, la muestra Q-3-GA-5 presenta mayor capacidad de adsorcion
que las otras.

Ajuste PSO Ajuste isotermas
Muestra K SIpS
2
. mgrc/ R? mgrc/! Ks (L mgrc)™ m R2
(e/(mgee min)) e (MErc/8) m (Mgrc/g) s (L mgrc)
Q-3-GA-5 5.90E-4 24.697 10.992 66.763 9.86E-5 2.291 |0.991
Freundlich
KF (mg1—1ln L1In g—1) 1/n RZ
Q-4-GA-5 4.94E-4 43.253 |0.995 1.18E-11 8.065 [0.992
Q-4-GA-1 3.93E-3 17.434 10.996 4.33E-7 4,219 |0.999

Tabla 2: Parametros del modelado de la cinética e isotermas de adsorcién

Conclusiones

Se lograron sintetizar materiales altamente porosos entrecruzados basados en quitosano para ser utilizados
como adsorbentes de contaminantes idnicos. Las propiedades de los mismos resultaron dependientes de la
concentracion de Q y de GA utilizadas. Se observé que el aumento de la proporcion de entrecruzante tiene un
mayor impacto en la capacidad de adsorciéon en soluciones de RC de 100 mg/L de concentracién que las
variaciones en la cantidad de quitosano y que la heterogeneidad de la superficie juega un rol importante en los
procesos de adsorcion en todas las muestras.
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