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El agua potable es un recurso de vital importancia para el desarrollo de vida en el planeta.
No obstante, en afios recientes, las actividades antropogénicas han ido en aumento, lo que
ha propiciado que se generen grandes volumenes de contaminantes, que posteriormente
se vierten en diferentes cuerpos receptores de agua, entre los mas comunes y peligrosos,
se encuentran los metales pesados. Estos Ultimos, son de especial preocupacion debido a

Su haturaleza toxica y cancerigena.

Dentro de los metales pesados, el cadmio (Cd) ha experimentado un incremento en su
concentracion debido en gran medida a los diversos procesos que lo involucran entre los
cuales se encuentra la mineria, la fundicién, la produccion de anticorrosivos,
estabilizadores, pigmentos, produccién de baterias niquel-cadmio y fertilizantes fosfatados.
La exposicibn a este contaminante puede estar relacionada con enfermedades
cardiovasculares graves, tales como hipertension, formacion de célculos renales,
enfermedades Oseas y bioacumulacién en el higado y los rifiones. Debido a esto, en México,
NOM-001-SEMARNAT-2017 establece que el limite permisible es de 400.00 ug L* en
descargas de aguas residuales en el desague, rios, arroyos y canales. En consecuencia, la

eliminacion del Cd en medios acuosos es una tarea de suma importancia.

Actualmente, algunas de las técnicas convencionales y modernas empleadas para eliminar
y recuperar metales pesados del agua incluyen al intercambio i6nico, 6smosis inversa,
precipitacién quimica, tratamiento electroguimico, electrodialisis, filtracion por membrana,
flotacion y adsorcién, siendo esta Ultima una de las mas utilizadas para la eliminacion de
metales pesados, debido a que presenta una alta eficiencia, facil operacién, buena
reversibilidad y bajo costo. Sin embargo, pese a que se han estudiado diversos adsorbentes
que contienen carbono, silice, polimeros, materiales naturales, etc., ain continua la

investigacion sobre adsorbentes innovadores y eficaces que permitan la remocion del Cd.

Dentro de los estos posibles adsorbentes se encuentran los hidrogeles modificados, que
han demostrado ser un método emergente para la eliminacion de metales pesados de

soluciones acuosas y de facil aplicacion.

Considerando lo anterior, en el presente trabajo se desarrollé un hidrogel modificado util
para la separacion selectiva de Cd en medios acuosos. Este esta constituido por
poliacrilamida como base polimérica, Aliquat 336 como agente modificante y persulfato de

amonio como iniciador.
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En los ultimos afios, la acelerada urbanizacién e industrializacién ha propiciado la insercion
de una amplia gama de contaminantes en el medio acuatico, tales como los metales
pesados (Dong vy et al., 2019). Se ha demostrado en multiples estudios que sus efectos
nocivos pueden ocasionar la muerte, por ejemplo, en 2019 cerca de 2 millones de personas
perdieron la vida a causa del consumo de agua y alimentos contaminados con metales
pesados de acuerdo con la OMS (Organizacion Mundial de la Salud) (WHO, 2016), lo
anterior debido a su naturaleza persistente, toxicidad y tendencia a bioacumularse tal y
como se describe a continuacion (Sankhla et al., 2016).

1.1 Metales pesados y toxicos

De acuerdo con la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) los metales pesados son un
grupo de elementos de alto peso molecular y densidad en comparaciéon con el agua (Fisher
& Gupta, 2024). Por otro lado, la IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada)
relaciona Unicamente a estos como aquellos elementos con una elevada densidad, sin
embargo, el conocimiento de esta propiedad contribuye poco a la prediccion de los efectos
biolégicos de los metales, especialmente porque los estos contaminantes o sus aleaciones
no son, en la mayoria de los casos, las especies reactivas con las que tienen que lidiar los
organismos vivos (Duffus, 2002). Pese a esto, el término “metal pesado”, se ha utilizado en
diversas publicaciones y legislaciones para hacer referencia a aquellos metales o

metaloides que se asocien con la contaminacion, toxicidad potencial o ecotoxicidad.

Para subsanar esta confusion, la IUPAC sugiere utilizar el término “metal téxico” para definir
a los metales que puedan representar dafios para el organismo (Duffus, 2002). De este
modo, el nivel de toxicidad se ve influenciado por diversos factores (ATSDR, 2019), tales
como el tipo, la forma de los iones y compuestos, asi como la concentracién de estos en el
medio (Rangel, 2017).

Por esta razén, existen ciertos metales pesados que a bajas concentraciones son
fundamentales para la supervivencia humana, como el Fe, el Zn, el Cu y el Mn, aunque
pueden convertirse en metales toxicos en concentraciones mas altas. Por ejemplo, al ingerir
una cantidad superior a los 40 mg L de Fe se producen diversos efectos adversos en el
organismo (Bustamante Cristancho, 2011) que pueden abarcar desde un malestar
estomacal, vomitos y diarrea, hasta convulsiones y la muerte, esto claro a dosis extremas

de los cientos o miles de miligramos (NIH, 2023). No obstante, no todos los metales
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pesados cumplen una funcién biolégica, ya que algunos tienen la habilidad de incidir en el
cuerpo humano y de forma similar, inducir la toxicidad en el organismo. Por ejemplo, el Pb,
tiene la capacidad de disminuir la fertilidad, ademas de causar dafios en el sistema renal,
mientras que el Hg puede producir ceguera, sordera y demencia. Algunas otras especies
como el As, puede conducir al desarrollo de dafio cerebral y cancer de piel (Fisher & Gupta,
2024; Li et al., 2019). Si bien todos los contaminantes antes mencionados resultan
perjudiciales, existen algunos otros como el Cd, que poseen un nivel de peligrosidad

superior, tal y como se detalla a continuacion.
1.2 Cadmio

El Cd es considerado como uno de los metales pesados mas peligrosos (Mahajan et al.,
2022, Wu et al., 2020), ya que a partir de una concentraciéon de 9 ug L representa un riesgo
para la salud (ATSDR, 2023). Algunos de los efectos adversos que puede ocasionar este
contaminante son el desarrollo de enfermedades renales, linfocitosis, cancer de pulmon,
atrofia testicular y vémitos (Li et al., 2019). Aunado a esto, el Cd esta catalogado como un
carcindgeno de categoria | (ATSDR, 2016), al ser un precursor de tumores y cancer (Liu et
al., 2024; Rehman et al., 2018). Ejemplo de esto fue corroborado por Waalkes (2003), quien
al llevar a cabo una investigacion acerca de la exposicidén del Cd en animales, observé que,
al inhalar dicha sustancia, se producian carcinomas de pulmén, mientras que, en el caso

de una ingestién, se desarrollaba cancer de prostata.

Otras de las caracteristicas que convierte al Cd en un contaminante peligroso es su buena
movilidad en medios acuaticos (Kali¢anin, 2009), su alta estabilidad y facilidad de formar
complejos estables con el CN- y el NH3 (Khan et al., 2022, Mahajan et al., 2022). Aunado a
esto, en los ultimos afios la concentracion de Cd en el medio ha ido en aumento,
estimandose de 900 a 3600 toneladas liberadas (UNEP, 2010), y si bien su insercion puede
ser através de fuentes naturales como volcanes o erosion (Khan et al., 2022), el crecimiento
exponencial en su concentracion puede atribuirse a los diversos procesos industriales que
lo involucran, como lo son la produccién de baterias, PVC, diversas aleaciones, pigmentos,
produccion de fertilizantes, barras de control para reactores nucleares, refinacion de

gasolina, entre otras (Khan et al., 2022).

Debido a esto, la presencia del Cd en medios acuosos se vuelve una problematica
recurrente, dependiendo de la fuente de origen. Por ejemplo, en aguas residuales de la

industria farmacéutica y hospitalaria se han registrado en concentraciones de 1.54 mg L?
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(Nanda et al., 2011), 2.90 mg L* (Ahmad & Mirza, 2018), y 35.80 mg - (Lokhande et al.,
2011), atribuidas principalmente a la presencia de heces de pacientes, reactivos de
laboratorio, detergentes, desinfectantes y ciertos farmacos y sus metabolitos (Baranyika et
al., 2023; Deguenon et al., 2022).

Por otro lado, en efluentes industriales de produccion de baterias, se han reportado
concentraciones de hasta 7.00 mg L (Kheriji et al., 2015). En el agua de desecho de la
produccion de tintes utilizados para la produccion de pigmentos, se encontraron
concentraciones de 23.30 mg L y 32.80 mg L* (Lokhande et al., 2011; Turner, 2019). La
industria petroquimica también contribuye a la presencia de Cd en el agua, en
concentraciones de 25.40 mg L* debido a su presencia en el petréleo (Lokhande et al.,
2011; Nova et al, 2020), mientras la industria galvanoplastica ha alcanzado
concentraciones de hasta 28.65 g L?, ya que se emplea como material de recubrimiento
(Mainier et al., 2011).

Esta diversidad de fuentes y concentraciones pone en evidencia la importancia de
monitorear y gestionar adecuadamente la contaminacién por Cd en los sistemas acuéticos
industriales y municipales, propiciando que sea necesario establecer limites maximos
permisibles para este, algunos organismos como la OMS o la EPA han establecido dicho
limite entre 5y 20 ug L™ en agua potable (Kali¢anin, 2009)., mientras que en México la
NOM-001-SEMARNAT-2017, establece que el limite es de 400 ug L en descargas de
aguas residuales en el desaglie, rios, arroyos y canales (DOF, 2018). Por lo que, en funcién
de garantizar que el Cd se encuentre a dichas concentraciones es necesario emplear
métodos de tratamiento aguas y efluentes contaminados. No obstante, muchas de las
técnicas comunmente empleadas en el tratamiento de agua, se focalizan en la eliminacion

de bacterias patdgenas, parasitos y virus (Ocampo-Rodriguez et. al., 2022).

Debido a esto, se han empleado técnicas especializadas como, la precipitacion quimica
(Islamoglu et al.,2006) la osmosis inversa (Kheriji et al., 2015), el intercambio ionico
(Pehlivan et al., 2006) con la finalidad de llevar a cabo la eliminacion de Cd. Por ejemplo.
Pehlivan et al. (2006) utilizaron una resina de intercambio catiénico (Dowex 50W) para
recuperar el 97.02% de Cd de una matriz que contenia diversos iones metalicos como Pb,
Cd, Cu, Zn y Ni en concentraciones de 100 mg L™. Islamoglu et al. (2006) emplearon la
precipitacion quimica para tratar efluentes de una industria galvanoplastica, mediante la

formacién de complejos de Cd con sulfuro de sodio en medio &cido con lo que fue posible
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recuperar el 98.90% cuando se tenia una concentracion inicial de 6.70 g L%, en presencia
de Zn, Cu y Ni. En todos los casos anteriores se emple6 absorcion atdbmica en para la

determinacion del Cd.

Por otro lado, se han empleado membranas compuestas de poliamida en procesos de
O6smosis inversa y nanofiltracion para recuperar un 99.00% de diversas especies de Cd
presentes en medio (CdSO4, Cd(NOs)2y CdCl). Este método se aplicd a un efluente de
produccién de pilas cuya concentraciéon inicial era de 7.00 mg L' mediante una
determinacion potenciométrica (Kheriji et al., 2015). Asi mismo, otra de las técnicas que ha
sido ampliamente utilizada es la adsorcion, la cual se caracteriza por ser eficiente, de facil

operacion y de bajo costo (Khan et al., 2020).

1.3 Adsorcidén

El proceso de adsorcion se lleva a cabo cuando un analito es eliminado por un sélido
(adsorbente) sin que se tenga la generaciéon de subproductos nocivos (Pooresmaeil &
Namazi, 2020).

Generalmente en este proceso se ven involucrados tres pasos principales, en primer lugar,
el transporte del analito presente en la solucién hacia la superficie del adsorbente,
posteriormente la adsorcion sobre la superficie y finalmente la difusién. Asimismo, debido a
gue esta técnica es a menudo un proceso reversible, suele ir acompafado de un paso de
elucion, lo que permite la regeneracion del sélido, facilitando su reutilizacion y potenciando

su rentabilidad para el tratamiento de medios acuosos (Chai et al., 2021).

Otro beneficio que ofrece esta técnica es la capacidad de utilizar una variedad de materiales
adsorbentes. Entre ellos se encuentran las resinas poliméricas (Simonescu et al., 2020),
los hidréxidos dobles laminares (LDH por sus siglas en inglés) (Feng et al., 2022), minerales
arcillosos (Sim et al., 2009), quitosano (Alyasi et al., 2020), celulosa (M’barek et al., 2022),
almidon (Xie et al., 2021), alginato de sodio (Li et al., 2023), carbon activado (Aniagor et al.,
2021), entre otros. Como se puede observar, es posible desarrollar materiales con
propiedades y caracteristicas especificas acorde al analito de interés, tal y como se
demostré en un estudio de Ramutshatsha-Makhwedzha et al. (2022), donde se modifico
carbén activado obtenido de cascara de platano con Al,O; y quitosano para mejorar las

interacciones electrostaticas. Este adsorbente logré remover un 92 % del Cd presente en
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un efluente de una planta de tratamiento de aguas en Africa, partiendo de concentraciones

iniciales de 2.30 mg Lty 4.10 mg L.

Ademés, Ahmad & Mirza (2018) lograron eliminar el 75 % del Cd de un efluente de un
hospital médico en India, que inicialmente contenia 4.10 mg Lty 2.90 mg L de Pb y Cd,
respectivamente, al modificar quitosano con Fe,O;. Por otro lado, Zhou et al. (2018)
sintetizaron un LDH modificado con Mg(ll) el cual alcanzé una remocion del 95.42 % de Cd
en medio acido, comenzando desde una concentracién inicial de 30 mg L, incluso en
presencia de Cu, Pb y Ca. Ademas, Sim et al. (2009) modificaron bentonita con &cidos
huimicos para adsorber 180 mg L** de Cd en medio basico. Simonescu et al. (2020), por otro

lado, emplearon resinas quelantes en medio acido logrando eliminar el 80 mg L de Cd.

Es importante mencionar que, si bien, la investigacion sobre adsorbentes que permitan la
eliminacion de Cd ha permitido el desarrollo de materiales altamente eficaces, es necesario
continuar explorando con otro tipo de adsorbentes como los hidrogeles, los cuales
presentan propiedades fisicoquimicas diversas, estructurales y de reusabilidad (Mok et al.,
2020).

1.4 Hidrogeles y su clasificacion

Un hidrogel es una estructura polimérica de redes entrecruzadas con una gran capacidad
de hinchamiento que facilita la accesibilidad a los diversos sitios de adsorcion (Beaugeard
et al., 2020). Ademas, su estructura flexible les permite ser moldeados, mientras que los
diversos grupos funcionales que los conforman (-COOH, -NH,,-SOzH, -OH) ayudan en la
interaccion con los diversos compuestos de interés con la finalidad de que se lleve a cabo

el proceso de adsorcién (Zhang et al., 2021).

Las propiedades y caracteristicas de un hidrogel dependeran de diversos factores como su

naturaleza y composicién tal y como se muestra en la Figura 1.
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Hidrogeles
|

Homopolimérico

— Compasicion

Redes Interpenetradas

Figura 1.- Clasificacion de los hidrogeles (Ullah et al., 2015)

1.4.1 Clasificacién de acuerdo con su naturaleza

En general, los hidrogeles se pueden preparar a partir de monémeros naturales, sintéticos,
0 bien la combinacion de ambos. Por una parte, los materiales naturales, regularmente
presentan biodegradabilidad y baja toxicidad (Kaczmarek et al., 2020); mientras que los
materiales sintéticos suelen ser de naturaleza hidrofébica y quimicamente mas fuertes en
comparacion con los de mondémeros naturales. La resistencia mecénica que presentan
estos Ultimos da como resultado una tasa de degradacion lenta lo que magnifica su
durabilidad (Tao et al., 2021). Asimismo, es frecuente la utilizacion de materiales

compuestos, que constituyen una combinacién de polimeros sintéticos y naturales.

1.4.2 Clasificacién de acuerdo con su composicion polimérica

e Hidrogeles homopoliméricos: son materiales formados por una sola especie de
mondmero. Los homopolimeros pueden tener una estructura esquelética reticulada
dependiendo de la naturaleza del monémero y de la técnica de polimerizacion
(Ahmed, 2015).

e Hidrogeles copoliméricos: formados por dos o mas monémeros que pueden
polimerizarse formando cadenas de composicion aleatoria o bloques. Este tipo de
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hidrogeles puede sintetizarse si se desea mejorar o incorporar en el material una
propiedad especifica de uno de los mondémeros, como por ejemplo un caracter
hidréfilo, o bien, una sensibilidad a un pH especifico, entre otros (Ramirez et al.,
2016).

o Hidrogeles detipo red interpenetrada es una clase importante de estos materiales
ya que poseen propiedades mecénicas mas rigidas y resistentes, esto debido a que
se encuentran conformados por componentes poliméricos sintéticos y/o naturales
independientes. El proceso de formacion de la red se consigue sumergiendo un
hidrogel prepolimerizado en una solucion de mondmero y un iniciador de la
polimerizacién, lo que permite obtener matrices relativamente densas (Ahmed,
2015; Ullah et al., 2015).

e Hidrogeles hibridos (HB) son aquellos que ademas de presentar una fase organica
(constituida por las cadenas de polimeros entrecruzados), cuentan con una fase
inorganica con la que pueden interaccionar fisicamente (ejemplo: mediante enlaces
de hidrogeno) o bien, quimicamente formando una nueva estructura lo cual le
permite tener propiedades diferentes a otros tipos de hidrogeles. El proceso de
obtencion mas comudn de estos hidrogeles es a partir de una polimerizacion por
adicion, en la que se utiliza como medio una suspension acuosa de la fase

inorganica (Ramirez et al., 2016).
1.5 Aplicacion de los hidrogeles

Los hidrogeles han sido empleados en el campo de la agricultura para realizar una
liberacién prolongada de NH4* y K* con la finalidad de aumentar la retencion de la humedad
del suelo, reducir la lixiviacion de los herbicidas y fertilizantes, asi como el estrés de las
plantas, etc. Por otro lado, en la medicina, se ha empleado en el desarrollo de dispositivos

médicos que imiten el funcionamiento de diversos 6rganos (El Sayed, 2023).

Otra de las aplicaciones que tiene este tipo de materiales es la eliminacién de compuestos
téxicos presentes en solucion acuosa, los cuales han sido modificados con diversas
particulas con la finalidad de aumentar su capacidad de adsorcion (Van Tran et. al. 2018).
Algunas de estas modificaciones se muestran en la Tabla 1, donde se observa que la
capacidad de adsorcion maxima puede ser de hasta 602 mg g y una posibilidad de

reutilizacion de hasta 10 ciclos.
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Tabla 1.- Ejemplos de hidrogeles empleados para la eliminacion de metales pesados

presentes en medios acuosos.

, Metal qed teP No.
Hidrogel o _ pH® _ Ref.
objetivo (mg g?) (min) Ciclod
Alginato de calcio Cd(In 181.00 360 5.00 5
embebido en 6xido Pb(Il) 602.00 360 5.00
(Arshad et
de grafeno
N al., 2019)
modificado con Hg(ll) 374.00 360 5.00
polietilenimina
4.00-
Alginato/acido Cd(ln 91.20 300 10
6.50 (Z. Wang et
meso-2,3-
_ o 4.00- al., 2020)
dimercaptosuccinico Pb(l1) 116.40 300 6.50 10
Poliacrilamida Cd(n 14.00 20 450 3
N (Kasgoz et
modificada con Pb(l1) 182.00 20 4.50 3
_ o al., 2003)
etilendiamina Cu(ll) 76.00 20 4.50 3
Cd(ln 1.025x 10* 60 - -
B Pb(Il) 0.059 60 - -
Celulosa modificada (Wong et
_ _ _ Cu(ll) 1.24 60 - -
con hidroxiapatita al.,2021)
Fe(ll) 3.77 60 - -
Zn(Il) 0.039 60 - -
Alginato Pb(Il) 369.60 40 5.50 5.00
N _ (Zhang et
modificado/Oxido de
Cu(ll) 124.10 40 5.50 5.00 al., 2022)
grafeno
Quitosano/poliacrila Cu(ln 72.40 90 5.00 5.00
. . (Zhao et
mida/ acido a-ceto Pb(ll) 61.40 90 5.00 5.00
- al., 2021)
glutérico Zn(ll) 51.90 90 5.00 5.00

aCapacidad maxima de adsorcion, "Tiempo de equilibrio, “Valor (o rango) de pH en el que se produce la

adsorcion maxima, 9No. De ciclos de reutilizacion.

Uno de los principales desafios en el uso de hidrogeles es la falta de selectividad (Maity et

al., 2021), por lo que se han explorado diversas rutas de sintesis con el objetivo de obtener

materiales con propiedades especificas como selectividad y reusabilidad, reconociendo que
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la capacidad para interactuar con otros compuestos esta directamente relacionada con el

tipo de polimerizacion empleado en la fabricacién del hidrogel (Ahmed, 2015).
1.6 Métodos de sintesis de los hidrogeles

La elaboracion de los hidrogeles depende de la relacion entre sus diversos componentes
ya que desempefian un papel crucial en el control de sus caracteristicas. En la sintesis
tipica de estos materiales, el monémero reacciona con un agente entrecruzante para formar
la estructura tridimensional que facilita la interaccion con los analitos en sitios activos,
manteniendo el entrecruzamiento dentro de un 80 %. Ademas, algunos procesos de sintesis
incluyen el uso de un agente iniciador que regula la velocidad de polimerizacion, con una
proporcion tipica entre iniciador y monémero que varia entre 0.40/100 y 1/100 (Zhang et al.,
2021). Algunos de estos métodos de sintesis se describen con méas detalle a continuacion.

1.6.1 Polimerizacion a granel

La polimerizacion a granel (Figura 2) es la técnica més sencilla y se lleva a cabo afiadiendo
un iniciador al monémero puro en estado liquido sin disolvente. La reaccion se inicia por
calentamiento o radiacién originando una mezcla mas viscosa (Youssef, 2019). La
polimerizacién se ajusta a la forma fija del recipiente de reaccién cuando se produce la
solidificacion (Bath & Kandagor, 2014). Encontrando como desventajas del proceso una
tasa de conversion oscila en menos del 80.00% (Youssef, 2019), debido al aumento en la
viscosidad del medio, lo que dificulta la agitacion, la eliminacién de calor y el procesamiento
(Umoren et al., 2022).

- _—

Monémero ——»

Mondmero sin reaccionar

\- Agitador magnético
I}

Particulas del iniciador

w
[ Y . >
Agitador magnético QEJ x
—_—
E—a |« \ e&—Cn

catalizador
quimico

=
=

Figura 2.- Polimerizacion a granel (Youssef, 2019).
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1.6.2 Polimerizacién en solucién/entrecruzamiento

En este proceso la reaccion de polimerizacion ocurre en un medio solvente (p. €j., agua,
alcohol bencilico, alcohol etilico o0 mezclas hidroalcohdlicas), que se elige cuidadosamente
de acuerdo con la compatibilidad quimica de los monémeros que reaccionan (Bath &
Kandagor, 2014; El-Husseiny et al., 2022). La polimerizacion ocurre rapidamente y debido
a que la solucién producida tiene un espesor reducido la agitacion de la mezcla de reaccion
se vuelve mas rapida, por lo que se consigue una mayor conduccién y disipacion del calor
(El-Husseiny et al., 2022), lo que minimiza las reacciones secundarias y hace posible una
polimerizacibn homogénea (Bath & Kandagor, 2014). Esta se inicia mediante irradiacién UV
0 mediante un sistema iniciador redox, y los hidrogeles formados deben ser lavados con el
agua destilada para eliminar los mondmeros, agente entrecruzante, e iniciador sin

reaccionar, asi como los oligbmeros, el polimero soluble y otras impurezas (Ahmed, 2015).

Solvente

Iniciador Redox

Agente entrecruzante
Particulas del monoémero

Agitador magnético

\

Hidrogel

Figura 3.- Polimerizacién en solucion (Ahmed, 2015).

1.6.3 Injerto a un soporte

El injerto es un proceso de modificacién que introduce otros mondmeras o polimeros sobre
una superficie mas fuerte (por ejemplo, una cadena polimérica primaria) lo que da como
resultado un copolimero modificado con propiedades funcionales combinadas (Ahmed,

2015; Purohit et al., 2023). Existen tres posibilidades para la realizacion de dicha técnica:

(A) Injerto a: Como se ilustra en la Figura 4A, en este tipo de insercion las cadenas de
polimero preformadas se unen a la superficie del sustrato mediante un enlace
covalente sin implicar ninguna reaccion de polimerizacion. Mayoritariamente dicha
union se produce a través de una reaccion entre los grupos funcionales terminales

de las cadenas poliméricas y los sitios reactivos compatibles que se producen de
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forma arbitraria en la superficie del sustrato. Este tipo de modificacion se considera
del tipo sencilla ya que la insercion se puede dar en un solo paso.

(B) Injerto desde: En dicha técnica, se generan sitios activos sobre la superficie del
sustrato a partir de iniciadores quimicos, UV o bien plasma, lo que propicia la
formacion de radicales libres sobre la superficie y la adicién gradual de monémeros
sobre esta como se observa en la Figura 4B.

(C) Injerto através de: Como se ilustra en la Figura 4C, ese es otra técnica para crear
cadenas laterales especificas. En esta un monémero de menor peso molecular se
copolimeriza mediante radicales libres con un macromonémero con un grupo
funcional afin que se encuentra sobre el sustrato. Y es sobre el tipo de grupo
funcional terminal del macromonémero que se determina la adicion de cadenas

homogéneas o heterogéneas

En resumen, el procedimiento de “injerto" implica unir cadenas prepolimerizadas a

polimeros principales con grupos terminales reactivos (Suresh et al., 2021).

(A) ( Injertoa R
Sustrato polimérico
\ Gruposreactivos /
[ Injerto desde \
(B)
== Monémeros —> ‘_,
Iniciadores
A J
Injerto através de
(C) Monémeros __

Iniciadores

.. Grupo polimerizable

Figura 4.- Polimerizacion de Injerto a un soporte, (A) Injerto a, (B) Injerto desde y (C)

Injerto a través de (Suresh et al., 2021).
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1.6.4 Polimerizacién por radiacion

En una polimerizacion por radiacién se tiene un medio donde no se aplica ningin estimulo
energético, manteniéndose una concentracion baja de oxigeno (Figura 5A), posteriormente
se lleva a cabo la absorcion de rayos UV (Figura 5B), lo que permite la formacion de
radicales libres a partir de la ionizacion del agua, esto propicia que los radicales energéticos
se transfieren a las moléculas del monoémero, permitiendo la formacién de las cadenas
poliméricas (Figura 5C) (Ghobashy, 2018). La principal ventaja de la radiacién sobre la
iniciacion quimica es la produccién de hidrogeles relativamente puros y libres de iniciador
(Ahmed, 2015).

. Molcula de .2
MDD s (n Radiacion

el LN RE R

.‘.... e ."00.0 OV
R 4

RO PP T

Figura 5.- Polimerizacion por radiacién, (A), Sistema antes de la aplicacion de UV, (B9
Formacion de radicales libres a partir de la ionizaciéon del agua y (C) Formacién de
cadenas poliméricas debido a los radicales de los monémeros (Ghobashy, 2018).

1.6.5 Polimerizacion por radicales libres

La polimerizacion por radicales libres (Figura 6), es aplicada a monémeros como vinil-
lactamas, amidas o acrilatos (Kaczmarek et al., 2020). En esta técnica, el proceso de
polimerizacién consiste en la formacidn sucesiva de bloques, conformados por monémeros,
esto debido a la alta reactividad de los radicales libres, obtenidos a través de diferentes
mecanismos, generalmente a partir de moléculas iniciadoras. Una vez que el radical est4
formado, estos se empiezan a propagar afiadiendo unidades de monémero, con lo que la
cadena polimérica presenta un crecimiento constante (Orakdogen & Okay, 2006). Esta
forma de polimerizacion es la mas utilizada en la elaboraciéon de hidrogeles empleados en

la remocion de metales pesados (Zhang et al., 2021).
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Figura 6.- Polimerizacién por radicales libres (Ramirez et al., 2016).

Como se puede menciono anteriormente, las diferentes posibilidades de elaboracién de un
hidrogel permiten diversas morfologias y propiedades por lo que es necesario realizar una
caracterizacién del material (Su, 2013). Algunas de las técnicas empleadas para este fin
son microscopia electrénica de barrido, espectroscopia infrarroja y la determinaciéon de

algunas propiedades como se describe a continuacion.
1.7 Técnicas de caracterizacion

1.7.1 Microscopia electrénica de barrido

El andlisis morfolégico de los materiales se puede realizar a través la microscopia
electrénica de barrido (SEM), donde a partir de la obtencibn de imagenes con
magnificaciones de hasta un millén, es posible caracterizar la superficie de los materiales,
incluyendo el tamafio de las porosidades que estos posean. La construccién de estas
imagenes se realiza a través de un haz de electrones, que, al entrar en contacto con la
superficie del material analizado, desencadena la liberacién de electrones secundarios que

son captados por un detector (Algaheem & Alomair, 2020).

1.7.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

De igual manera, la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una
técnica analitica rapida y ampliamente utilizada en la determinacion de estructuras
moleculares y la dilucidacion de sus diversos constituyentes. La obtencion del espectro
infrarrojo se realiza en la regién media (4000-1400 cm™) debido a que aqui la mayoria de
los compuestos presentan una absorcion; los grupos funcionales absorben entre 4000-1400

cm!, mientras que la region dactilar se encuentra entre 1400-400 cm™* (Pakzad et al., 2019).
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1.7.3 Capacidad de hinchamiento

El analisis de las propiedades fisicas en los materiales poliméricos abarca una amplia gama
de caracteristicas, entre las que influyen la viscosidad, la elasticidad y la rigidez. En el caso
especifico de los hidrogeles, el hinchamiento es de suma importancia, ya que esta depende
del grado de reticulacion, sus propiedades mecanicas y la tasa de degradacion del material
(Sievers et al., 2020).

El hinchamiento de un hidrogel se determina comparando la masa del hidrogel en estado

seco con la masa del hidrogel una vez hidratado, como se explica en la Ecuacién 1:

Ww. —w
=2 5100% Ecuacion 1

Porcentaje de hinchamiento (%) = W
d

Donde W, y W, son los pesos del hidrogel hinchado y seco respectivamente.
1.7.4 Isotermas de adsorcion

Una isoterma de adsorcion es la relacion entre la capacidad de adsorcion y la concentracion
de la fase liquida (Zhang et al., 2021), por lo que su construccion ofrece una evidencia
importante para explicar el comportamiento adsorbente y el analito de interés.
Generalmente se emplean tres modelos de adsorcibn convencionales: Langmuir,

Freundlich y Dubinin Radushkevich.

e Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir describe la formacion de una monocapa de adsorbato (molécula
retenida) en la superficie del adsorbente, en este caso, el hidrogel. El modelo supone que
los sitios activos son idénticos y equivalentes, en los cuales no existe interaccion ni efectos
entre las moléculas adsorbidas, incluso entre sitios adyacentes, ademas de que las
energias de adsorcion son uniformes y no existe la posibilidad de migracién del adsorbato
en la superficie (Foo & Hameed, 2010). Considerando estas suposiciones, la isoterma de

Langmuir se puede obtener a partir de la Ecuacion 2:

_ CImKC Ce

=— Ecuacién 2
Te=1¥K.C,

Donde ge es la cantidad de adsorbato en el adsorbente en equilibrio (mg g*), gm es la

capacidad maxima de adsorcion (mg g?), Kc es la constante de afinidad de la isoterma de
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Langmuir (dm® mg™?) y Ce es la concentracion del adsorbato en el equilibrio en solucién (mg
L.

En consecuencia, y mediante un reordenamiento matematico de la Ecuacion 2 se puede
linealizar la expresion (Ecuacion 3), lo cual posibilita la construcciéon de una gréafica de ge?
contra C.!, obteniéndose asi la isoterma de Langmuir mediante los datos obtenidos

experimentalmente (Foo & Hameed, 2010).

1 1 1 Ecuaciéon 3

Ge dm " amkcCe
De este modo, es posible calcular el valor de gm a partir de la ordenada al origen y el valor
de K. con la pendiente de la recta. De igual manera, el modelo de Langmuir posibilita la
determinacion del factor de separacion Ry, (Ecuacién 4). Dicho valor es representativo de
la naturaleza de la adsorcion, si este refleja un valor mayor a 1 se tendra un proceso de
adsorcion no favorable, si es igual a 1 lineal, entre valores de 0 y 1 favorable y si es igual a
0, irreversible (Foo & Hameed, 2010).

1

= Ecuacién 4
1+ KeCoax

Ry,
Donde Cnax €s la concentracién mas alta del analito empleada en el proceso de adsorcion
(Qu et al., 2012).

e Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich se aplica a sistemas heterogéneos en los que se considera un
sistema de adsorcion reversible y en el que no se encuentra limitado a la formacién de una
monocapa, sino Mas bien a un proceso de adsorcién multicapa en el que los sitios de union
mas fuertes se ocupan primero y la cantidad adsorbida es la suma total de todos los sitios
(Foo & Hameed, 2010). La ecuacion de Freundlich (Ecuacién 5) también puede ser
linealizada aplicando logaritmos naturales en ambos lados (Ecuacién 6), y graficando In ge
en el eje Yyln Ce en el eje X es posible construir el modelo (Khayyun & Mseer, 2019).

e = KpCX'™ Ecuacion 5
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1 Ecuacion 6
In(q.) = In(Kp) + Eln (Ce)

Donde Kk es la constante de afinidad de la isoterma de Freundlich ((mg g)(L g?) y ntes
un parametro relacionado con la intensidad de la adsorcién (Chen, 2015). En el caso de un
valor de nt! mayor que 0, se tiene una adsorciéon favorable, a valores mayores a 1
desfavorable, e irreversible cuando es igual a 1 (Al-Ghouti & Da’ana, 2020) mientras que la
capacidad méaxima puede ser determinada mediante la Ecuacion 7 (Shahbeig et al., 2013).

Kp = _m Ecuacién 7

e Modelo de Dubinin-Radushkevich

El modelo de Dubinin-Radushkevich, es utilizado para distinguir entre los procesos de
adsorcion fisicos y quimicos (Al-Ghouti & Da’ana, 2020). Asume que la adsorcién esta
relacionada con el llenado del volumen de los poros en lugar de la adsorcién capa por capa
en las paredes de los poros (Hu & Zhang, 2019). Su forma no lineal (Ecuacion 8) y

linealizada (Ecuacion 9) se muestran a continuacion:
de = Qmax exp(—ﬂgz) Ecuacion 8
In de = In 9max _ﬁgz Ecuacién 9

Donde gmax representa la capacidad maxima teérica de adsorcion B es una constante
relacionada con la energia libre de adsorcién (mol?kJ?) y € es el potencial de Polanyi (kJ
mol?). La expresion linealizada permite construir dicho modelo a partir de graficar In gmax €n

el eje Y contra €2 en el eje X calculando € con la Ecuacion 10:
1 C
€ =RTIn (1 + C_> Ecuacion 10
e

Para calcular el valor de 8 se emplea la pendiente de la regresion lineal del modelo, lo que
a su vez se emplea para estimar el valor de la energia libre de adsorcion (E) (kJ mol?)
(Ecuacion 11) utilizada para distinguir el tipo de proceso de adsorcion que esta tomando
lugar. Cuando la magnitud de E es inferior a 8 kJ mol*, el proceso de adsorcién que se esta
llevando a cabo es de naturaleza fisico (fisisorcion), mientras que a valores superiores el

proceso de adsorcion es quimico (quimisorcion) (Hu & Zhang, 2019).
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E=—— Ecuacion 11

1.7.5 Parametros termodinamicos

Por otro lado, otra forma de obtener mas informacién respecto de las interacciones del

adsorbato y el adsorbente es partir de la obtencién de los parametros termodinamicos

(Naseem, 2023), y esta puede realizarse a partir de la ecuacion de Van’t Hoff (Ecuacion 12)
AS AH

InKp = — — ——
M = R T RT

Ecuacion 12

Donde AS es el cambio de entropia (J-mol*-K?), la cual nos permite predecir como son los
cambios en la superficie del adsorbente. T es la temperatura absoluta en Kelvin (K) y K, es
la constante de equilibrio obtenida (McQuarrie & Simon, 1998). AH es la entalpia la cual
indica si el proceso se lleva a cabo de forma endotérmica o exotérmica al mismo tiempo
que permite saber si el proceso se lleva a cabo de forma fisica o quimica (Pérez et. al.,
2011). Tanto la entalpia como la entropia pueden ser determinadas por la pendiente e

interseccion al graficar In K, vs T,

Por otro lado, la energia libre de Gibbs (AG) nos permite conocer la espontaneidad del
proceso, a valores negativos se considera que el proceso es espontaneo, mientras que a
un valor positivo el sistema necesita un aporte energético para que se lleve a cabo (Bermeo
& Abril, 2021). Su determinacion se puede realizar con la Ecuacién 13 (McQuarrie & Simon,
1998).

AG = —RTInKp Ecuacion 13

Donde K es la constante de equilibrio evaluada a diferentes temperaturas con la finalidad
de conocer la relacion que presentan el metal adsorbido (Ce) y la concentracién del metal

al equilibrio en la solucion (Ce) (Ecuacion 14)

Kp = — Ecuacion 14
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1.7.6 Estudios cinéticos

De igual forma, algunas otros estudios que contribuyen al entendimiento de los hidrogeles
como materiales adsorbentes, son los estudios cinéticos, utilizando principalmente los
modelos de pseuso-primer orden y pseudo-segundo orden los cuales son modelos
empiricos que proporcionan informacién respecto a la velocidad y capacidad de adsorcion,
mientras que otros modelos como el de Weber & Morris permiten la comprension de otros
aspectos relacionados con la cinética de adsorcion y los mecanismos de transferencia de
masa (Wang & Guo 2020).

e Modelo de pseudo-primer orden

El modelo de pseudo-primer orden considera que la velocidad de reaccién es directamente
proporcional al cambio de concentracion, siendo la primera ecuacion de velocidad para la
adsorcion en un sistema liquido basado en la capacidad de un sélido (Reyes, 2023) y se
expresa como (Ecuacion 15):

dq; _ k,(q. — q¢) Ecuacion 15

dt

Donde ki es la constante de pseudo-primer orden (mint), g: (mg g?) es la capacidad de

adsorcion a un tiempo t y ge es la cantidad de adsorbato en el adsorbente en equilibrio (mg

gl Los valores numéricos de ki y ge son obtenidos de la pendiente y del intercepto,

respectivamente, de la forma lineal de la ecuacién de pseudo-primer orden (Ecuacién 16),

la cual es utilizada para el andlisis cinético de los datos experimentales (Castro et. al., 2013).
kq

log(qe — q¢) = log(qe) ~>303° Ecuacion 16

El modelo de pseudo-primer orden asume que la etapa limitante en un proceso de adsorcion
es la transferencia de masa del analito del seno de la solucion hacia la superficie del
adsorbente (Castro et. al., 2013).

¢ Modelo de pseudo-segundo

De forma similar al modelo anterior, el modelo de pseudo-segundo orden desarrollado por
Ho y McKay, relaciona el mecanismo de adsorcién con una reaccion quimica, pero de

segundo orden, en donde la capacidad de adsorcion es proporcional al nimero de centros
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activos del adsorbente y la velocidad de adsorcibn es controlada por procesos

fisicoquimicos (Bermeo & Abril, 2021).

La ecuacion de pseudo-segundo orden esta dada por (Ecuacion 17):

d L
e 1 (qe = q0)? Ecuacién 17

dt

Donde k es la constante de pseudo-segundo orden (g mg?* mint). Los valores numéricos
de k2 y ge son obtenidos de la forma lineal de la ecuacién de pseudo-segundo orden
(Ecuacion 18) (Castro et. al., 2013):

t 1 1 iy
=—+—t Ecuacion 18
qc  kaqe g

Con la grafica de la relacion del tiempo con la concentracién del sorbato en funcién del
tiempo (t gct) contra tiempo (t), se obtiene get y k2! ge? a partir del valor de la pendiente y

el intercepto respectivamente (Bermeo & Abril, 2021).
¢ Modelo cinético de difusién intraparticula

Y finalmente el modelo cinético de difusién intraparticular disefiado por Weber & Morris
(1963) es un modelo cinético basado en la difusién del adsorbato-adsorbente. Dicho modelo
supone que el material adsorbente posee una estructura porosa homogénea, por lo que el
transporte del soluto se da a través de la estructura interna de los poros (Bermeo & Abiril,

2021) y se expresa como (Ecuacion 19):
qr = kit®> +C Ecuacion 19

Donde q: es la concentracién adsorbida en el momento t, ki es la constante de velocidad de
difusién intraparticular y C (algunas veces representada como 1) es la interseccién cuyo
valor esta relacionado con el espesor de la capa limite del adsorbente (Aranguri-Llerena &

Reyes-Lazaro, 2019).

Segun Weber & Morris los sistemas modelados pueden interpretarse de tres formas
posibles (Wu et al.,2009):
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1. Sial graficar g: en funcién de la raiz cuadrada del tiempo de contacto (t°°) se obtiene
una linea recta que pasa sobre el origen, se tendra un proceso de difusién
exclusivamente intraparticular.

2. Silarepresentacion de g: vs t>° obtiene multiples secciones, se tiene un proceso de
difusién que involucra 2 o mas procesos, donde, el primero esta gobernado por la
adsorcion externa, el segundo por la difusion intraparticular y el tercero el equilibrio

3. Finalmente, si el grafico obtenido es una linea recta que no pasa por el origen, y la
constante obtenida a partir del valor de la interseccidn con el eje es positiva, indica

que ocurre una adsorcién rapida.

Como se pudo observar, las propiedades y aplicaciones de un adsorbente dependen
principalmente de su composicion y estructura. En el caso de los hidrogeles, estas
caracteristicas se encuentran dadas por sus constituyentes (mondmeros y entrecruzantes
utilizados) y el método de polimerizacion empleado en su sintesis, por lo que, en este
trabajo se mostran los resultados concernientes al desarrollo de un hidrogel disefiado para
la adsorcion selectiva de Cd.
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2.1 Objetivo General

Desarrollar un hidrogel modificado para la eliminacién selectiva de Cd en medios acuosos

mediante la incorporacién de un agente extractante.

2.2 Objetivos Especificos

e Seleccionar mediante extracciones liquido-liquido el agente extractante que permita

la remocioén selectiva del Cd.

o Disefiar, evaluar y caracterizar un hidrogel modificado que permita llevar a cabo la

eliminacion de Cd presente en muestras acuosas.

o Aplicar el hidrogel modificado en muestras sintéticas
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3.1 Evaluacién del agente extractante

Para la seleccion del agente extractante se realizd una extraccion liquido-liquido poniendo
en contacto 5 mL de una fase acuosa de 5 mg L de Cd(NQOgz)2-4H20 (Alyt) en 1 mol L de
HCI (36.5-38.0%, J.T. Baker) con 5 mL de una solucion organica de keroseno (J.T. Baker)
con 0.10 mol L del agente extractante (cloruro de trioctilmetilamonio (Aliquat 336®, Aldrich)
y Oxidos de trialquilfosfina (CYANEX® 923, Cytec) por un lapso de 30.00 minutos (Figura
7).

48 n24
Cadh

mium

Fase Organica: 5 mL
Keroseno 0.1 mol L de agente extractante

Fase Acuosa: 5 mL
10 mg L7 de Cd(NO5),
7 mol L de HCI

Cadmio = @

Figura 7.- Extraccién liquido-liquido (Técnicas de laboratorio, 2022)

3.2 Sintesis del hidrogel

La sintesis del hidrogel blanco (sin modificar, HSB) se realiz6 disolviendo acrilamida (400-
2000 mg, Sigma-Aldrich 99.00%) como base monomérica y N,N’-metilenbisacrilamida, (16-
80 mg, Sigma-Aldrich 99.50%) como material entrecruzante en 5 mL de etanol comercial.
Una vez realizado lo anterior se adiciond persulfato de amonio (16-160 mg, Sigma-Aldrich)
para iniciar la reaccién de polimerizacién a una temperatura de 65 °C. Para la sintesis del
hidrogel modificado (HBA) se realizd el mismo procedimiento y una vez transcurridos 20
min del inicio de la polimerizacibn se adicion6 el agente extractante seleccionado
previamente (120-400 mg) disuelto en 3 mL de etanol comercial. En ambos casos el
calentamiento se mantuvo por un intervalo de 18 h. Finalmente, los hidrogeles obtenidos,
se enfriaron a temperatura ambiente, filtraron y lavaron con agua desionizada para ser
secados a 65 °C por 6 hy triturados para su posterior utilizacién (Figura 8) (Igarashi et al.,
2004).
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Solucion

P - In
B ——— e
D Gens) |

Entrecruzante Iniciador

Monémero

(Acrilamida) (N,N'-metilenbisacrilamida) (Persulfato de amonio)
5 mL Etanol
3 mL Etanol
Y Aliquat 336
)/
(/ C\; QSecado
65 °C por 6 hrs | 18 hrs 20 min
| Fivadoy lavado (=t |
Hidrogel
¢ con agua desionizada A 65°C

Triturado

Figura 8.-Metodologia para la elaboracién de HBA a partir de acrilamida (lgarashi et al.,
2004)

Para determinar la composicion 6ptima del HBA, se llevéd a cabo un disefio factorial 24 con
cuatro variables de control (cantidad de mondmero, entrecruzante, iniciador y agente
extractante) y dos niveles (L1 y L), tal y como se muestra en la Tabla 2. El andlisis de datos

se realizé mediante el programa Minitab 17.

Tabla 2.- Factores controlables y niveles asociados.

o Niveles
Factor Descripcion
Lo (o mv?1l)* Ly (% mvh*
A Cantidad de monémero 5.00 2.50
B Entrecruzante 1.00 0.20
C Iniciador 2.00 0.20
D Agente extractante 5.00 1.50

*Volumen total de trabajo es de 8 mL de etanol comercial

3.3. Evaluacién del hidrogel para la adsorcién de Cd

La evaluacion de los hidrogeles obtenidos se realiz6 mediante un sistema batch con 10 mg
de hidrogel en 10 mL de una solucién de 5 mg L de Cd en 1 mol L™ de HCI por un intervalo

de 4 h obteniéndose asi la cantidad de metal adsorbida (Ecuacidn 20).
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Co—C
0 Fx 100% Ecuacion 20

Porcentaje de adsorcion (%) =
0
Donde C, es la concentracién inicial de Cd en la solucién acuosa y Cr es la concentracion
de Cd en la solucién después del proceso de adsorcion. La concentracion de Cd en las
diferentes soluciones se determind empleando un espectrometro de absorcion atémica en
flama Varian SpectrAA880.

Este mismo procedimiento se empled para optimizar los diversos parametros quimicos que

influyen en el proceso de adsorcién (concentracion de cloruros, masa y tiempo de contacto).

Para la realizacion de las isotermas de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevic (D-R)
y la determinacion de parametros termodinamicos se pusieron en contacto durante 4h, 20

mg del HBA 6ptimo con una solucién de Cd entre 3-750 mg L™ en 1 mol L* de HCI.

Por otro lado, los modelos cinéticos de primer y segundo pseudo orden y el de difusion
intraparticular de Weber y Morris fueron determinados empleando una soluciéon de 5 mg L
1 de Cd por un intervalo de tiempo entre 0.25y 12 h.

En todos los casos los experimentos fueron realizados por triplicado
3.4 Evaluacion de los parametros quimicos para la desorciéon de Cd

La desorcion del Cd adsorbido en el HBA se realiz6 colocando el adsorbente previamente
cargado (apartado 3.2), y lavado con HCI 1 mol L* con diversos tipos de eluyentes (agua,
HNO3z y EDTA) en concentraciones entre 0.01-1.50 mol L** y con tiempos de contacto entre

0.25y 2 h. El porcentaje de elucion fue calculado utilizando la siguiente ecuacién (21):

Cel

1009 E i6n 21
=G X Yo cuacioé

Porcentaje de elucion (%) =

Donde C,, es la concentracion de metal eluido.

Este procedimiento (adsorcion/elucion) fue realizado en diversas ocasiones, con la finalidad

de evaluar la reutilizacion del material.
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3.5 Evaluacion de la adsorciéon de Cd en una muestra sintética

Con la finalidad de conocer de qué forma se ve afectada la adsorcién de Cd empleado el
HBA, se simul6é un agua sintética del efluente de un hospital (Ahmad & Mirza, 2018), para
lo cual se prepard una solucién que contenia 6.29 mg L* de Pb, 3.13 mg L* de Cd, 1.19
mg L* de Cuy 0.090 mg L* de Ni; el sistema se prepard en un medio acido (1 mol L de
HCI) para mantener las condiciones establecidas anteriormente.

3.6 Caracterizacion

3.6.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier y Microscopia
electrénica de barrido

La caracterizacion morfoldégica del HBA se realiz6 mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM) para lo cual, el HBA se recubrié con una pelicula de oro y se analizé con un
equipo JEOL IT-300. Por otro lado para saber si la modificacién del HBA fue adecuada se
analiz6 mediante espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (IR-FT) con un

equipo PerkinElmer:Spectrum GX FT-IR System empleando pastillas de KBr.
3.6.2 Determinacion del grado de hinchamiento de los hidrogeles

Para determinar el grado de hinchamiento de los diferentes hidrogeles elaborados, se
llevaron a sequedad manteniéndolos a 60 °C por tres dias en una estufa Lindberg/Blue M,
posterior a esto, se pusieron en contacto 20 mg de cada uno de estos con 5 mL de agua
desionizada durante 2 dias. Los hidrogeles se recuperaron mediante filtracion y el grado de
hinchamiento se determiné gravimétricamente utilizando la Ecuacion 19 (Kipcak et al.,
2014):
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4 Resubtadss

Yair Ordofiez Carbajal | 31



DESARROLLO DE UN HIDROGEL PARA LA ELIMINACION DE CADMIO

4.1 Evaluacion del agente extractante

El uso de agentes extractantes en los procedimientos de separacion liquido-liquido de iones
metalicos es una técnica ampliamente utilizada. Su principio se basa en poner en contacto
la solucién con iones metalicos (acuosa) con otra fase (orgéanica) para que el i6n se
distribuya entre ambas dependiendo de su solubilidad permitiendo asi su extraccion
(Méndez et al., 2023; Rao et al., 2010).

Considerando lo anterior, y para realizar la eleccion del extractante que se empleara en la
elaboracion del hidrogel, se llevaron a cabo extracciones liquido-liquido con Cyanex 923y
Aliquat 336 (A336), dos extractantes afines al Cd (Gupta et al., 2001; Wang et al., 2000).
Es importante mencionar que para que la extraccion se lleve a cabo, es necesario la
formacion de clorocomplejos de Cd (Gupta et al., 2001; Wang et al., 2000); esto debido a
que al ser el Cyanex 923 un extractante por solvatacion puede compartir un electron a

través de un atomo donante (Navarro et al., 2008) (Ecuacién 22).

CdZ* + (2 +n)Clg + nHF + qL, & H,CdClizynyql, Ecuacion 22

“,n [T ]

Donde n = 0,1,2; L representan al extractante, “0” y “a@” refieren a la fase organica y a la

acuosa, respectivamente (Rodriguez et al.,2005).

Por otra parte, en el caso del A336, el proceso de extraccion se lleva a cabo mediante
intercambio i6nico, en el cual se tiene la posibilidad de una interaccién entre el tricloro

complejo y el tetracloro complejo de Cd (Ecuacion 23 y 24) (Wang et al., 2000):
A336, + [CdCl3]; = A336[CdCl5], + Clg Ecuacion 23
24336, + [CdCl,]3~ = A336,[CdCl,], + 2Cl; Ecuacion 24

De acuerdo con la Tabla 3, tanto el Cyanex 923 como el A336 son agentes extractantes
adecuados para la eliminacion de Cd en medios acuosos. Sin embargo, la incorporacién
del Aliguat 336 en el hidrogel fue mas sencilla debido a su solubilidad en etanol (Mikkola et
al., 2006)
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Tabla 3.- Porcentaje de extraccion de Cd con diferentes agentes extractantes.
Condiciones: Fase acuosa, 10.00 mL de solucién de 5 mg L de Cd disueltos en medio
acido (1 mol L't de HCI); Fase orgéanica, 5 mL de solucién 0.1 mol ! de agente extractante

disuelto en keroseno.

Extractante % de extraccion (%)*
Keroseno -

Cyanex 923 >99.60 (0.70)
Aliguat 336 >99.60 (0.10)

*CV entre paréntesis, n=3 LQ: 0.02 mg Lty LD: 0.01 mg L™

4.2 Sintesis del HBA

Una vez seleccionado el agente extractante, se procedié a estudiar el efecto de los
diferentes constituyentes del hidrogel sobre su estructura y cdmo esto afecta el porcentaje
de adsorcion de Cd. Para llevar a cabo este estudio, se utilizd6 un disefio factorial 2%,
evaluando cuatro factores: la concentracion de mondémero (acrilamida), agente
entrecruzante (N,N’-metilenbisacrilamida), iniciador (persulfato de amonio) y agente
extractante (A336). Los niveles bajo y alto de cada factor, representados como -1y +1
respectivamente, fueron definidos segun la Tabla 2, basados en estudios previos de
materiales similares al HBA (Annane et al., 2015; Igarashi et al., 2004; Orakdogen & Okay,
2006).

A partir de esta informacion, se cre6 una matriz de 16 experimentos (Tabla 4), utilizando el
porcentaje de eliminacién de Cd como variable de respuesta observando que los factores
seleccionados tienen un efecto significativo en este proceso, con porcentaje de eliminacion
de Cd entre 4.16% y 98.35%.
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Tabla 4.- Matriz de disefio y resultados del disefio factorial 24

Cantidad
. Agente L
, de Entrecruzante Iniciador Eliminacion*
Experimento extractante
mondémero (% mv?) (% mv?) (%)
(% mv?
(% m v
1 2.50 0.20 0.20 1.50 04.16 (2.11)
2 5.00 0.20 0.20 1.50 10.16 (8.20)
3 2.50 1.00 0.20 1.50 84.60 (4.92)
4 5.00 1.00 0.20 1.50 78.04 (8.82)
5 2.50 0.20 2.00 1.50 64.45 (4.92)
6 5.00 0.20 2.00 1.50 54.72 (5.53)
7 2.50 1.00 2.00 1.50 85.55 (1.49)
8 5.00 1.00 2.00 1.50 65.93 (8.34)
9 2.50 0.20 0.20 5.00 52.53 (2.44)
10 5.00 0.20 0.20 5.00 55.53 (9.97
11 2.50 1.00 0.20 5.00 92.56 (4.24)
12 5.00 1.00 0.20 5.00 94.16 (8.49)
13 2.50 0.20 2.00 5.00 34.08 (6.47)
14 5.00 0.20 2.00 5.00 79.35 (4.55)
15** 2.50 1.00 2.00 5.00 98.35 (1.71)
16 5.00 1.00 2.00 5.00 81.90 (7.98)

*CV entre paréntesis, n=3
**Experimento con mejores % de adsorcion.

El modelo matematico que representa la eficiencia de eliminacién de Cd en la region

experimental estudiada se puede expresar mediante la ecuacion (25):

% de eliminaciéon de Cd = 64.8 + 0.2A + 20.4B + 5.8C + 8.8D
Ecuacién 255
-53AxB—80B*xC—22Bx*D

Donde A, B, C y D son los factores codificados adimensionales para la cantidad de
mondmero (acrilamida), agente entrecruzante (N,N’-metilenbisacrilamida), iniciador

(persulfato de amonio) y agente extractante (A336) respectivamente.
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En este contexto, se llevé a cabo un andlisis de varianza (ANOVA) con los resultados que

se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5.-ANOVA del disefio 2*.

Factor Suma d.e cuadrados Gr.ados de Promedio de Valor F Valor p
ajustada libertad cuadrados
A 0.80 1 0.77 0.00 0.96
B 6646.20 1 6646.19 23.88  1.00x103
C 535.70 1 535.67 1.92 0.20
D 1240.20 1 1240.16 4.46 0.068
A*B 457.40 1 457.38 1.64 0.21
B*C 1021.60 1 1021.62 3.67 0.092
B*D 77.20 1 77.24 0.28 0.61
Error 2226.40 8 278.30
Total 12205.50 15

Dado que para un nivel de confianza del 95.00% y 16 pruebas factoriales Foos,1,16 €S igual
a 4.53, todos los efectos con valores superiores a este son significativos, mientras que
cuando los valores p son inferiores a 5.00x102 se cumple la misma norma (Mtaallah et al.,
2018). Por lo tanto, segun el valor F y p obtenidos en la Tabla 5, la concentracion del agente
entrecruzante resulta ser estadisticamente significativo y, por lo tanto, el que tiene mayor
efecto sobre el porcentaje de eliminacién de Cd. Lo anterior se puede deber a que con una
mayor concentracion de agente entrecruzante, se favorece la estabilidad de los sitios de
unién en el hidrogel, creando una estructura tridimensional ideal para el proceso de

adsorcion (Zhang et al., 2021).

Por otro lado, una mayor cantidad de agente extractante favorece la eliminacién del Cd,
dado que es el encargado de llevar a cabo el proceso de adsorcion, por lo que una mayor
disponibilidad de agente extractante implica mas sitios de unién disponibles (Annane et al.,
2015), mientras que, una mayor concentracion de iniciador puede favorecer tanto la

velocidad de polimerizacion como el grado de entrecruzamiento (Zhao et al., 2023).

Finalmente, a partir del disefio experimental se identific6 que el mayor porcentaje de

eliminacion de Cd se obtiene al elaborar el HBA con 2.50% (m/v) de monémero, 1.00%
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(m/v) de entrecruzante, 0.20% (m/v) de iniciador y 5.00% (m/v) de agente extractante. Al
realizar el experimento confirmatorio bajo estas condiciones 6ptimas, se logré adsorber un
>99.60 + 0.97% de Cd, lo que indica que no existen diferencias significativas con el valor

predicho por el disefio de experimentos (99.99%) lo cual confirma la viabilidad de la sintesis.
4.3. Evaluacion del hidrogel parala adsorcion de Cd

Con la finalidad de conocer las mejores condiciones de adsorcién del hidrogel y su
capacidad de adsorcion se evaluaron diversos parametros quimicos, parédmetros

termodindmicos y modelos cinéticos tal y como se muestra a continuacion.

4.3.1 Efecto del hinchamiento durante la adsorcién

Los hidrogeles se hinchan con el tiempo cuando estan en contacto con una solucién acuosa
por lo que se evaluaron diversos intervalos de hinchamiento previo del HBA (0, 5, 12y 24
h) con la finalidad de observar su efecto en sobre el porcentaje de Cd adsorbido (Figura 9),
se puede apreciar que no existe una diferencia significativa entre la cantidad de Cd
adsorbida empleando un HBA seco y uno previamente hinchado (Texp ¢ Terit; Tabla 6), lo cual
podria indicar que la difusién de particulas no es afectada por dicho tratamiento (Lavrentev
et al., 2023). Debido a esto, para pruebas posteriores se utilizara el HBA seco.

Tabla 6.- Analisis estadistico de la influencia del tiempo de hinchamiento

Tiempo de hinchamiento (h) Texp Terit (dos colas)
0-5 0.30
0-12 0.74 2.77
0-24 0.41
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Figura 9.- Porcentaje de adsorcién de diferentes hidrogeles al ser sometidos a distintos
tiempos de hinchamiento.

4.3.2 Concentracion de cloruros

Como se menciond anteriormente, la presencia de los iones ClI- en el medio es fundamental
para que se pueda llevar a cabo la formacion de clorocomplejos de Cd, los cuales
interaccionan con el A336 que se encuentra inmovilizado en el HBA. Considerando esto se
evaluaron diferentes concentraciones de acido clorhidrico tal y como se muestra en la
Figura 10.
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Figura 10.- Influencia de la concentracion de HCI sobre la adsorcién de Cd. Condiciones
de trabajo: 10 mg HBA en contacto con una solucién 5 mg L™ de Cd con 4 h de tiempo
de contacto.

Como se puede observar, en ausencia de iones cloruro la adsorcion se ve poco favorecida,
mientras que a partir de concentraciones de 0.25 mol L™ se presenta un incremento en el
porcentaje de adsorcion del 90.00 % el cual aumenta hasta aproximadamente el 100.00 %
conforme lo hace la concentracion de HCI. Lo anterior se puede explicar a partir de las
abundancias relativas en el medio ya que a una concentraciéon de 0.25 mol L se tiene un
5.00 % de CdCls en solucion (Figura 11 A), mientras que a una concentracion de 1.50 mol
L* se tiene un 33.00 % de CdCls y un 12.00 % de CdCl.* (Figura 11 B). Segun el principio
de Le-Chatelier, al remover una fraccibn de cadmio del sistema, se producird un
desplazamiento de las especies para mantener el equilibrio (Ayogu et al., 2020). Esto
propiciaré la formacion de mas complejos de cloro con el metal, los cuales desempefian un
papel crucial en el proceso de adsorcién (Lerum et al., 2018; Wang et al., 2000).
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Figura 11.- Especiacion de Cd en presencia de cloruros en el medio elaborado con el
programa MEDUSA (Puigdoménech, 2010). Condiciones experimentales: (A) 5.00 mg L
1 de Cd en 10.00 mL de una solucién 0.25 mol L* de HCI, (B) 5.00 mg L de Cd en 10.00

mL de una solucion 1.50 mol L de HCI.
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Si bien, una concentracion de 1.00 mol L de HCI permite la adsorcién completa del cadmio
presente en el medio, para pruebas posteriores se empleara una concentracion de 0.25 mol

L con el objetivo de observar la influencia de los parAmetros propuestos.

4.3.3 Efecto de la masa de hidrogel

Al evaluar la cantidad de HBA que se pone en contacto con el Cd (Figura 11) se encontrd
que a medida que se tiene presente una mayor cantidad de este, el porcentaje de Cd
adsorbido aumenta, debido probablemente a que tienen mas sitios de unién disponibles (es
decir, una mayor cantidad de agente extractante) (Fosso-Kankeu et. al., 2017). Es
importante mencionar que con la finalidad de observar si una mayor cantidad de masa
afecta el tiempo de adsorcién, se realizaron pruebas con 5, 10 y 20 mg para las pruebas
posteriores.
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Figura 12.-Influencia de la cantidad de HBA sobre la adsorcién de Cd. Condiciones de

trabajo: 5 mg L de Cd en 0.25 mol L de HCI con 4 h de tiempo de contacto.
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4.3.4 Efecto del tiempo de contacto

Para conocer la rapidez con la que se lleva a cabo la adsorcion del Cd en el HBA se
evaluaron diversos tiempos de contacto entre 0.25 y 12 h con tres diferentes masas (5, 10
y 20 mg) (Figura 13). Los datos muestran que con 5 mg solo es posible adsorber un 91.00
% de cadmio en un tiempo de 12 h, mientras que para 10 y 20 mg se obtienen porcentajes
similares (91.00 y 93.00 % respectivamente) a partir de los 6 y 0.5 h respectivamente. Dicho
comportamiento puede estar relacionado con la cantidad de sitios activos disponibles, ya
que, al tener una cantidad mayor de HBA, el area de contacto es mayor lo que acelerara la
transferencia de masa y por consiguiente el proceso de adsorcién (Montoro-Leal et al.,
2020).
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Figura 13.- Influencia de la cantidad de HBA y el tiempo de contacto sobre la adsorcién de
Cd. Condiciones de trabajo: solucién 5 mg L™ de Cd en 0.25 mol L de HCI.

Segun los resultados obtenidos hasta el momento, las mejores condiciones encontradas
para cada uno de los parametros evaluados son una concentracion de Cdde 5mgLten 1
mol L't de HCI con 20 mg de HBA y 0.5 h de contacto, lo cual permite tener un proceso

rapido y con un menor gasto energético, por lo que se emplearan estas condiciones para
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evaluar la desorcion del Cd. Sin embargo, es importante mencionar gue, si se desea
minimizar la cantidad de HBA utlizado en cada andlisis, es posible obtener
aproximadamente un 99.00 % de adsorcion empleando 10 mg del hidrogel con 4 h de

tiempo de contacto con la misma concentracién de HCI.

4.3.5 |sotermas de adsorcion

Para explicar el fendmeno de adsorcion se emplearon tres modelos (Langmuir y Freundlich
y Dubinin-Radushkevich) obteniendo los datos de la Tabla 7. Se puede observar que los
datos experimentales se ajustan al modelo de Freundlich (R?=0.995), indicando de que el
HBA es un material heterogéneo donde toma lugar una adsorcion multicapa el cual es
favorable ya que se tiene un valor de n' de 0.25. La capacidad maxima de adsorcion
estimada (qm) fue de 18.43 mg g, valor que se encuentra en el rango de lo reportado con
otros materiales similares (Tabla 8), demostrando que el HBA puede ser un material
competitivo para la adsorcion de Cd. Mientras que, con la aplicacion de la isoterma de
Dubinin—Radushkevich es posible considerar que la adsorcion es un intercambio i6nico ya
que la energia es se encuentra entre 8.00 y 16.00 KJ mol?* (Bekgi, et al., 2009). Esto
concuerda con la naturaleza del agente extractante que se esta inmovilizando en el HBA
(apartado 4.1)

Tabla 7.- Constantes de las diferentes isotermas de adsorcion (Langmuir, Freundlich y

Dubinin Radushkevich) del proceso de extraccion de Cd

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
oy Kemg) R R Ke(mgghiLgh ot R
18.18 0.026 0.05-0.99 0.990 3.43 0.25 0.995
Isoterma de Dubinin Radushkevich
s (mol2.J ?) E (KJ.mol?) R?
-0.0076 8.11 0.991

Condiciones de trabajo: concentraciones variables de cadmio entre 3-750 mg L en 1 mol L* de HCI, 20 mg

HBA 'y 4 h de agitacién con la finalidad de asegurarse que el sistema se encuentra en equilibrio
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Tabla 8.- Capacidad de diferentes hidrogeles empleados para la remocion de Cd

presentes en medios acuosos.

Hidrogeles ge*(mg g?) te? (h) pH® Ref.
Celulosa modificada con (Wong et
_ _ , 1.02x10* 10.00 -
hidroxiapatita al.,2021)
Poliacrilamida modificada (Kasgoz et al.,
) o 14.00 0.33 4.50
con etilendiamina 2003)

poli(metacrilato de

hidroxietilo/acido 16.00 0.50 2.00-4.00 (Wu & Li,2013).
maleamico)
Poliacrilamida modificada _

_ 18.43 0.50 0.00 Este trabajo

con Aliquat 336

Poli(diacrilato de (Wang et al.,

o _ 37.00 0.25 5.00
polietilenglicol) 2011)

aCapacidad maxima de adsorcién, PTiempo de equilibrio, ®Valor (o rango) de pH en el que se produce la

adsorcion maxima

4.3.6 Andlisis de propiedades termodinamicas

El estudio de las propiedades termodinamicas permite ampliar el conocimiento de la
interaccion entre el adsorbato y el adsorbente, asi como la influencia de la temperatura
(Naseem, 2023). La Tabla 9 muestra valores de energia libre negativos y superiores a - 40
KJ.mol? lo cual es indicativo de un proceso de adsorcion favorable y espontaneo. Por otro
lado, un valor de entalpia positivo indica que la adsorcién es endotérmica (Pérez et. al.,
2011)., mientras que una entropia negativa se puede asociar a una adsorcién aleatoria y
con baja posibilidad de reversibilidad (Bermeo & Abril, 2021).
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Tabla 9.- Parametros termodinamicos obtenidos en el proceso de adsorcion de cadmio

empleando un HBA

Temperatura (K) AG (KJ mol?) AH (KJ mol?) AS®(KJ mol1K1)
291.00 -19.33 - -
308.00 -16.06 58.06 -0.13
318.00 -15.97 - -

Condiciones de trabajo: concentraciones variables de cadmio entre 3.00-750.00 mg L en 1.00 mol L de
HCI, 20.00 mg HBA y 360.00 min de agitacion con la finalidad de asegurarse que el sistema se encuentra en
equilibrio.

4.3.7 Estudios cinéticos

La forma en la que se lleva a cabo la adsorcion cambia respecto al tiempo por lo que es
necesario realizar diversos estudios cinéticos que permitan su mejor interpretacion. Para
esto se emplearon diferentes tipos de modelos: de pseudo-primer orden, de pseudo-

segundo orden y difusién intraparticula.

Como se puede observar tanto en la Figura 14 como en la Tabla 10, los resultados muestran
gue un modelo de pseudo-segundo orden es el que describe de mejor forma la cinética de
adsorcion entre el HBA y al Cd. Lo anterior indica que la etapa limitante es la reaccion y no
la transferencia de masa en el seno de la solucién. Esto pone en evidencia una competencia
entre una fisisorcién y quimisorcion debido a la naturaleza del HBA, siendo esta ultima la

que define el proceso (Rasoulpoor et. al., 2020).

Tabla 10.- Constantes de los modelos cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo

orden
Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden
ge (Mg.g™Y) ki(min?) R? ge (Mg.g?) K2 (9. mgt.min?) R?
0.18 6.00x1073 0.52 2.06 0.17 0.999
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Figura 14.- Modelos cinéticos de adsorcion. (A) pseudo-primer orden; (B) pseudo-segundo
orden. Condiciones de trabajo: concentraciones variables de cadmio entre 3-750 mg L™ en
1.00 mol L de HCI, 20 mg HBA y 4 h de tiempo de contacto

4.3.8 Estudios de difusion

El modelo cinético de difusion intraparticular disefiado por Weber y Morris (1963) es, como
su nombre indica, un modelo cinético basado en la difusion del adsorbato hasta penetrar
en el adsorbente y en el cual es posible observar diversos comportamientos. En este
sentido, los resultados obtenidos presentaron dos comportamientos lineales (Figura 15),
por lo en la fase inicial (a tiempos bajos) representa un rapido proceso de adsorcion sobre
la superficie del material mientras que la segunda fase (a tiempaos altos) refiere a la difusion
de moléculas hacia los sitios de adsorcién internos del adsorbente siendo esta la parte

limitante del proceso de adsorcion (kg;r1> kgif2), tal y como se observa en la Tabla 11

(Aranguri-Llerena & Reyes-Lazaro, 2019; Wu et al., 2009).

Tabla 11.-Constantes de difusion intraparticular del modelo de Weber & Morris

Parametros
NUm. de Fase

kair (Mg g™ mint?) ¢ (mg g R?
1 0.052 1.73 0.962
2 8.40x10°3 2.04 0.999
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Figura 15.- Modelo de difusion intraparticula Weber & Morris

4.4 Evaluacion de los parametros quimicos para la elucion de Cd

4.4.1 Efecto del tipo de eluyente

Con la finalidad de reutilizar el HBA se evaluaron diferentes reactivos que permitan la
desorcion del Cd tal y como se muestra en la Tabla 12. A partir de los resultados obtenidos,
se observa que, con el agua no es posible obtener buenos porcentajes de elucion (35.00 +
2.07%), sin embargo, con el EDTA es posible recuperar en arriba del 80% del Cd adsorbido.
Dicho comportamiento, puede atribuirse a que el EDTA presenta la formacion de especies
mas estables con el Cd que con los iones cloruro (Ki caepta®=16.5, ki cacis-=1.5) (Ringbom

1979) lo que permitiria la recuperacion del ion metélico del hidrogel.

Por otro lado, los nitratos saturan al agente extractante debido a que presentan una mayor

afinidad a este que los clorocomplejos de Cd (Lerum et al., 2018), y si bien, los porcentajes
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de recuperacién de Cd son mejores cuando se utiliza EDTA, se observé que el HBA pierde
estabilidad durante el proceso de elucién lo cual limita el proceso de reutilizacién del

hidrogel por lo que se seleccioné HNO3; como agente eluyente.

Tabla 12.-Porcentajes de desorcion de Cd

Reactivo Porcentaje de desorcion (%)*
Agua 35.00 (2.07)
HNO3 56.30 (6.14)
EDTA 80.78 (10.50)

Condiciones de adsorcion: 20.00 mg HBA en contacto con una solucién 5 mg L** de Cd en 1 mol L** de HCI
con 0.5 min de tiempo de contacto. Condiciones de elucion: 10.00 mL de reactivo a 0.10 mol L* con un tiempo
de contacto de 60.0 min.

*CV entre paréntesis

4.4.2 Evaluacion de la concentracion de HNOs en la desorcion del Cd

Al evaluar diferentes concentraciones de HNOs en el sistema (Figura 16), se observa que
un incremento en la cantidad de nitratos en el medio permite intercambiar mas
clorocomplejos y, por consiguiente, una mayor cantidad de Cd serd liberada a la solucion
(Lerum et al., 2018). Es importante mencionar que, a partir de una concentracién 1 mol L*
de HNOs es posible recuperar el 80% del cadmio presente en el HBA sin que exista un
cambio significativo con el aumento de la concentracion, esto se puede atribuir a la baja
reversibilidad del proceso de adsorcion tal y como lo indican el valor de la entropia (Pérez
et. al., 2011). Sin embargo, para la evaluacion del tiempo de contacto en la elucion se
utilizaran 1 mol L** de HNO3.
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Figura 16.- Evaluacion de la concentracion de HNOs en el proceso de desorcion.
Condiciones de extraccion: 20 mg HBA en contacto con una solucién 5 mg L de Cd en
1 mol Lt de HCl con 0.5 h de tiempo de contacto. Condiciones de elucién: 10 mL de HNO3
con un tiempo de contacto de 1 h.

4.4.3 Evaluacion del tiempo de contacto en el proceso de desorcion del Cd

Para conocer las mejores condiciones de desorcion, se evaluaron diversos tiempos de
contacto del HBA con el eluyente (Figura 17). Acorde a los resultados obtenidos se observa
gue a partir de los 0.5 h se alcanza la maxima desorcion de Cd, por lo que se emplea este
tiempo para pruebas posteriores.
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Figura 17.- Evaluacion del tiempo de contacto para la desorcion de Cd. Condiciones de
adsorcion: 20 mg HBA en contacto con una soluciéon 5 mg L™ de Cd en 1 mol L'* de HCl con
0.5 h de tiempo de contacto. Condiciones de elucién: 10 mL de una solucién 1 mol L de
HNOs.

4.4.4 Pruebas de reusabilidad del HBA

A partir de los resultados obtenidos en los estudios de adsorcién y elucién, se realizaron
pruebas para la reutilizacion del HBA. Para esto, se evaluaron 2 ciclos de
adsorcién/desorcion, encontrando que no existen cambios significativos ya que en
promedio se obtuvo un valor del 97.90 + 0.73% de adsorcion y un 74.52 + 6.80 % de
desorcion. Sin embargo, con la finalidad de conocer si a concentraciones superiores de
cadmio esto se ve modificado, se evalué una concentracion de inicial de 25 mg L™ de Cd
con los resultados que se muestran en la Figura 18. Se puede observar que al igual que en
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concentraciones bajas, la cantidad de cadmio adsorbido es la misma en los dos primeros

ciclos, mostrando su posible reutilizacién en estas condiciones.
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Figura 18.- Ciclos de reutilizacién del HBA. Condiciones de adsorcion: 20 mg HBA en
contacto con una solucién 25 mg L™ de Cd en 1 mol L de HCI. Condiciones de elucién: 10
mL de una solucién 1 mol L* de HNOs.

4.5 Evaluacién de una muestra sintética

Para determinar el efecto de la presencia de otros iones metalicos sobre el proceso de
adsorcion, se empleé el HBA en muestras de agua sintética de un hospital médico (apartado
3.5), observandose un porcentaje de adsorcion de Cd de 96.49 + 1.28 %, mientras que en
un sistema ideal (sin presencia de otros iones metalicos), el porcentaje fue de 95.12 +
0.27%, lo que indica que no existe una competencia por los sitios activos del HBA. Esto fue
corroborado con una Texp n=3 de 0.014, cuyo valor es menor a una Tt 2 gd.1) de 4.30. Lo

anterior demuestra la selectividad del HBA lo cual puede ser atribuido a que el A336 es una
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sal cuaternaria de amonio que presenta una mayor afinidad a los clorocomplejos de cadmio

que por los otros iones metalicos (Lerum et al., 2018).
4.6. Caracterizacion estructural

4.6.1 Microscopia electronica de barrido

La morfologia de los hidrogeles se determiné mediante un analisis SEM. La microfotografia
concerniente al HSB (Figura 19 A) muestran una superficie con muchas cavidades, que lo
caracterizaria como una estructura que no permite la retencién de los iones metalicos,
mientras que el HBA (Figura 19 B) muestra una estructura gruesa, irregular, con un tamafio
de poro promedio alrededor de 13 uym lo que podria proporcionar mas sitios de adsorcion a
los iones de metales pesados y mejorar el rendimiento general de la adsorcion. Finalmente,
la Figura 19 C muestra la superficie del hidrogel que presenté menor estabilidad y
porcentaje de extraccion (experimento 1 del disefio experimental, Tabla 4) la cual exhibe
una estructura con una morfologia casi densa, lisa y carente de porosidades explicando en
medida el nulo porcentaje de remocién (Shah & Patel, 2014; Zhao et al., 2019).

Figura 19.- Microfotografias (A) HSB con 2.50 % (m v') de monémero, 1.00 % (m v?!) de
entrecruzante y 0.20 % (m v!) de iniciador; (B) HBA con 2.50 % (m v') de monémero,

1.00 % (m v?!) de entrecruzante, 0.20 % (m v?) de iniciador y 5.00 % (m v!) de agente
extractante (C) Hidrogel del experimento 1 con 2.50 % (m v'') de monémero, 0.20 % (m
v1) de entrecruzante, 0.20 % (m v!) de iniciador y 1.50 % (m v'!) de agente extractante
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4.6.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

Con la finalidad de comprobar la presencia del agente extractante en el hidrogel se llevo a
cabo la caracterizacion por FTIR del A336, el HSB y el HBA, ambos sintetizados bajo las
condiciones Optimas (apartado 4.2). En el caso del espectro FTIR del A336 (Figura 20 A),
se observan bandas de frecuencia en 1377/1466 cm™ tipicas del estiramiento C-N simétrico
y asimétrico respectivamente; 2955 cm™® de estiramiento C-H; 2855 y 2926 cm™ de
estiramiento asimétrico y simétrico de CHs y una banda solapada a 2853 cm™ de
estiramiento asimétrico CH- (Y. Wang et al., 2020). De igual forma se puede observar que
el HSB (Figura 20 C) muestra una banda en 3400/3210 cm™ correspondiente al grupo -NH
de la acrilamida, 1660 cm™ tipica del estiramiento -C=0 del grupo carbonilo; 2931 cm™ de
estiramiento CH; y una banda a 1450 cm™ C-N (Ramirez et al., s.f.). Finalmente, el espectro
del HBA (Figura 20 B) presenta las bandas obtenidas en el blanco, pero ademas se aprecian
bandas a 2955 cm™ de estiramiento CH; 2855 cm™ de estiramiento asimétrico CHs, 2926
cm? de estiramiento simétrico CHs y una banda solapada a 2853 cm™ de estiramiento

asimétrico CH, que presenta el agente extractante, lo que comprueba la modificacién del
hidrogel (Ramirez et al., s.f.; Y. Wang et al., 2020).
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Figura 20.- Espectros FTIR. (A) Agente extractante (A336), (B) Hidrogel modificado (HBA),
(C) Hidrogel sin modificar (HSB)
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4.6.3 Determinacion del grado de hinchamiento de los hidrogeles

Con la finalidad de conocer de qué forma la presencia del A336 modifica las propiedades
del polimero, se determiné el porcentaje de hinchamiento para tres tipos de hidrogeles con
composicion similar, siendo el HSB, HBA y un hidrogel elaborado bajo las proporciones del
experimento 7, es decir las condiciones 6ptimas, manteniendo en nivel bajo la cantidad de
agente extractante (HBM) del disefio de experimentos (Tabla 4). De acuerdo la Figura 21,
se puede observar que a medida que se tiene una mayor concentracion de A336, el
porcentaje de hinchamiento disminuye, lo cual, puede ser atribuido a la retencidén del agente
dentro de los hidrogeles, lo que propicia un estado hinchado del material previo al contacto
con el agua, corroborando asi la presencia del agente extractante dentro del hidrogel
(Goworek et al., 2019).
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Figura 21.- Porcentaje de hinchamiento de diversos hidrogeles elaborados con 2.50 % (m
v1l) de monémero, 1.00 % (m v!) de entrecruzante, 0.20 % de iniciador). HSB, sin agente
extractante; HBM, 1.50 % (m v!) de agente extractante; HBA, 5.00 % (m v!) de agente

extractante, al ser dispuestos en contacto por 2 dias en 5 mL de agua desionizada.
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Fue posible desarrollar un hidrogel que permita la eliminacion selectiva de Cd
presente en soluciones acuosas mediante la incorporacion de un agente

extractante.

El A336 es un agente extractante por intercambio i6nico que permite la correcta

modificacion del hidrogel al mismo tiempo que le proporciona selectividad.

La composicién optima del HBA fue 5 %(m v) de A336, 2.5 %(m v*) de Acrilamida,
1 %(m v*') de N,N’-Metilenbisacrilamida y 0.2 %(m v') de persulfato de amonio.

El HBA fue caracterizado mediante espectroscopia FT-IR y SEM observando la

correcta inmovilizacion del A336 en este.

El proceso de adsorcion depende de la concentracién de Cl en el medio, ya que sin
su presencia seria imposible la formacién de los CdCls y CdCl.* por lo que es
necesario tener una concentracion de 1 mol L de HCI para llevar a cabo el proceso

de adsorcién adecuadamente.

La adsorcion del Cd en el HBA se ajusta al modelo de Freundlich con una capacidad
de adsorcion maxima de 18.43 mg g, la cual se encuentra en el rango de lo

reportado con otros materiales de este tipo.

Las mejores condiciones para llevar a cabo la eliminaciéon de Cd son una soluciéon 1
mol Lt de HCI con 20 mg de HBA y 0.5 h de contacto, mientras que con una solucién

de HNO, 1 mol L™ fue posible recuperar un 80 % el Cd extraido corroborando asi la

limitada reversibilidad del proceso de adsorcion.

El HBA desarrollado permite una extraccién selectiva del Cd, ya que no se obtuvo
un cambio en el porcentaje de adsorcién en una muestra sintética y una ideal por lo
gue, su implementacion para la eliminacién de este analito en matrices acuosas
puede ser una alternativa accesible, al mismo tiempo que es posible su reutilizacion

en por lo menos dos ocasiones.
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e Es necesario evaluar el sistema en continuo con la finalidad de disminuir la

manipulaciéon del HBA lo cual podria mejorar su efectividad.

e Completar la caracterizacion del HBA determinando la cantidad de A336 que se
gueda inmovilizada en el material, asi como la realizacion de un analisis BET para
determinar el tamafio de poro. Esto permitiria conocer mejor la estructura del

hidrogel y su influencia en el proceso de eliminacion de Cd.
e Conocer la selectividad del HBA frente a matrices mas complejas que contengan no

solo iones metdlicos, si no compuestos organicos lo cual permitira una evaluacién

mas robusta.
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