
 

1 

 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

UNIVERSIDAD AUTÓNOMA DEL ESTADO DE MÉXICO 
 
 

“EVALUACIÓN DE LA ADSORCIÓN DE LOS IONES Cd2+ y Cu2+ EN UN 
CRIOGEL OBTENIDO A PARTIR DE QUITOSANO Y CELULOSA” 

 
 

T  E  S  I  S 

 
 
 

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE: 
DOCTOR EN CIENCIAS QUíMICAS. 

 
PRESENTA 

M. en C. RAFAEL GARCÍA GONZÁLEZ 

 

 

DIRIGIDA POR: 

DRA. ROSA MA. GÓMEZ ESPINOSA    
      DR. PEDRO ÁVILA PÉREZ 

DRA. ROSA ELVIRA ZAVALA ARCE 

 

 

TOLUCA, EDO. DE MÉXICO, SEPTIEMBRE 2017. 

. 



 

2 

 

 

 

 

Agradecimientos 

 

A la Dra. Rosa Elvira Zavala Arce y a La Dra. Beatriz García Gaitán por su apoyo 

en la elaboración de este proyecto, así como por las enseñanzas que me 

brindaron. 

Al Dr. Pedro Ávila Perez por su acertada y oportuna asesoría, por su valiosa 

cooperación y consejos para el desarrollo de esta investigación. 

A la Dra. Rosa María Gómez Espinosa por su infinita paciencia y por su Excelente 

colaboración como directora de tesis, gracias por sus grandes enseñanzas y 

experiencias en la realización de esta investigación. 

A la DGEST por el soporte financiero a través del proyecto ID: 2342.09-P 

Al CONACYT por la beca otorgada para la realización de mis estudios de 
doctorado. 

Al Departamento de Ingeniería Química del Instituto Tecnológico de Toluca, al 
Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares y a la Facultad de Química de la 
Universidad Autónoma del Estado de México por las facilidades que dieron en la 
realización de esta investigación. 

A la M. C. Alejandra Núñez Pineda y a la M. C. Lizbeth Triana por su ayuda en el 
análisis FTIR-ATR. Dr. Ubaldo Hernández Balderas. 

 

 

 

. 



 

3 

 

 

INDICE GENERAL 
 

RESUMEN 
ABSTRACT 
LISTA DE FIGURAS  
LISTA DE TABLAS 
 
INTRODUCCIÓN 
 

Capítulo I Antecedentes 
1.1. Adsorción 
1.2. Cinética de adsorción 
1.3. Isoterma de adsorción 
1.4. Biosorción 
1.5. Criogeles 

 
Capítulo II Justificación, Hipótesis y Objetivos 

2.1 Justificación  
2.2 Hipótesis 
2.3 Objetivo General 
2.4Objetivos Específicos 

 
Capitulo III Metodología  

3.1 Materiales. 
3.2 Síntesis del criogel quitosano celulosa (Q-C) 
3.3 Caracterización de los criogeles Q-C 
3.3.1. Prueba de solubilidad Solubilidad. 
3.3.2. Determinación del porcentaje de hidratación. 
3.3.3. Microscopía electrónica de barrido (SEM). 
3.3.4. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier 
          (FTIR-ATR).  
3.3.5.Área específica (BET) 
3.3.6. Potencial Z. 
3.4 Experimentos de adsorción. 
3.4.1. Efecto del pH inicial en la adsorción de Cd2+ 
3.4.2. Efecto de la variación de parámetros de síntesis de los  

     criogeles Q-C en la adsorción de Cu2+ 
3.4.3. Isotermas de adsorción 

 
Capítulo IV Resultados y Discusión 

4.1. Sintesis del ocriogel Q-C 
4.2. Caracterización de los criogeles Q-C 
4.2.1. Prueba de solubilidad 
4.2.2. Porcentaje de hidratación 

 
 
   
  
 
  
 
   
 
 

14 
14 
15 
17 
21 
 
 
 

25 
27 
27 
27 
 

29 
29 
32 
32 
32 
33 
 

33 
34 
34 
34 
35 
 

35 
35 
 
 

38 
39 
39 
39 



 

4 

 

4.2.3. Caracterización Morfológica 
4.2.4. Caracterización FTIR-ATR 
4.2.5. Potencial Z 
4.3. Experimentos de adsorción Cu2+  
4.3.1 Cineticas de adsorción de Cu2+ en los criogeles Q-C 
4.3.2. Cinetica de adsorción de Cu2+ en el criogel Q-C 6 
4.4 Experimentos de adsorción de Cd2+  
4.4.1. Efecto del pH en adsorción de Cd2+ 
4.4.2. Cineticas de adsorción  de Cd2+ 
4.4.3. Isotermas de adsorción de Cd2+ 
Capítulo V Conclusiones y Recomendaciones 
Conclusiones  
Referencias 
Capítulo VI Aportaciones 

ARTÍCULO I ACEPTADO Y PUBLICADO  
“Estudio de biosorción de Cu2+ en el criogel quitosano-
celulosa” 
ARTÍCULO III ACEPTADO Y PUBLICADO  
“Self-assembling process to synthesize microporous 
biomaterials Q-C cryogels” 

41 
46 
49 
50 
50 
51 
53 
53 
55 
56 
 

60 
61 
 
 

70 
 
 

83 
 

 

. 

. 



 

5 

 

 

LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 1. Estructura molecular de a). Quitosano y b). Celulosa. 

Figura 2.  Proceso de biosorción. 

Figura 3. Sintesis de criogeles Q-C. a). Preparación de la geringa que 

contendrá el gel acuoso Q-C. b). Succión del gel acuoso Q-C. c). 

Inmersión en un baño criogénico de nitrógeno líquido (-196 °C). 

Figura 4. Criogeles Q-C obtenidos a partir de quitosano y celulosa 

después de un proceso de auto ensamblado inducido por segregación de 

hielo.  

Figura 5. Criogeles Q-C a). Liofilizados, b). Después de la prueba de 

solubilidad. 

Figura 6. Cinéticas de hidratación de los criogeles Q-C. 

Figura 7. Micrografía de la celulosa microgranular de Sigma Aldrich a 

500X. 

Figura 8. Micrografías del quitosano a 500X y 100X.  

Figura 9. Micrografías de los ocho criogeles de Q-C. Se observa corte 

transversal y en la esquina superior derecha de cada micrografía el corte 

longitudinal. 

Figura 10. Tamaño de poro promedio de cada uno de los criogeles Q-C 

preparados. 

Figura 11. Variación del grosor de las paredes de los criogeles Q-C 

preparados. 

Figura 12. Espectros de FTIR_ATR de la celulosa, quitosano, y de los 

ocho criogeles Q-C preparados.  

Figura 13. Valores de potencial Z a diferentes valores de pH, de los ocho 

criogeles Q-C. 

Figura 14. Cinéticas de adsorción de Cu2+ a 25°C en los criogeles Q-C. 

Figura 15. Cinéticas de adsorción de Cu2+ a 30 y 40 °C en el criogel  

   9 

 16 

 

 

 29 

 

 37 

  

 38 

 40 

41 

 41 

 

  

 43 

 

 44 

 

 45 

  

 47 

 

48 

49 

 

50 

 

. 



 

6 

 

Q-C 6.  

Figura 16. Efecto del pH inicial em la adsorción de Cd2+ sobre el criogel 

Q-C 6 

Figura 17. Cinéticas de adsorción de Cd2+ a 30, 40y 50 °C em el criogel 

Q-C 6 

Figura 18. Isotermas de adsorción de Cd2+ a 30, 40 y 50 °C em el criogel 

Q-C 6. 

 

53 

54 

 

. 



 

7 

 

RESUMEN 

El agua es un elemento esencial para la vida, no solo por ser un disolvente de 

innumerables sustancias, si no también por las muchas reacciones químicas en 

las que interviene. Actualmente la contaminación del agua se considera un 

problema grave debido a que en ella se encuentra una gran diversidad de 

contaminantes, entre los cuales, destacan los metales pesados que son tóxicos 

cuando exceden las concentraciones normales, una alternativa de remoción de 

metales pesados disueltos en el agua es el uso de biosorbentes naturales. En el 

presente estudio se analizó la capacidad de adsorción de Cd+2 y Cu+2 en 

soluciones acuosas utilizando un criogel sintetizado con dos polisacáridos, el 

quitosano (Q) y la celulosa (C) y un proceso de auto ensamblado inducido por 

segregación de hielo (denominado ISISA por sus siglas en ingles). Se obtuvieron 

materiales criogenicos en forma de monolitos con estructura microporosa e 

interconectada, denominados criogeles Q-C. Los criogeles Q-C fueron preparados 

variando parámetros como la relación de polímeros, la cantidad del entrecruzante 

y la velocidad de inmersión, también fueron caracterizados por pruebas 

solubilidad, determinación del porcentaje de hidratación, MEB-EDS, FTIR-ATR, 

BET y potencial Z. Los criogeles obtenidos fueron insolubles en soluciones 

acuosas, aquellos que fueron preparados con menor cantidad de celulosa y de 

entrecruzante mostraron un mayor porcentaje de hidratación; también se evidencio 

la presencia de grupos amino –NH2 e hodroxilo –OH en su estructura molecular. El 

estudio de la capacidad de adsorción de iones Cu2+ y Cd+2  en el criogel Q-C, se 

realizó bajo condiciones de equilibrio, en un rango de temperatura de 30-50°C en 

función del tiempo y de la concentración. Para analizar los datos obtenidos en la 

adsorción de Cu+2 y Cd+2 se utilizaron modelos cinéticos y de isotermas, los 

modelos de pseudo segundo orden y de Elovich, mostraron una mejor 

representación de los datos experimentales; el modelo de Sips dio un mejor ajuste 

de los datos de equilibrio. 
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ABSTRACT 

Water is an essential element for life, not only for being a solvent for many 

substances, but also for the many chemical reactions involved. Currently water 

pollution is considered a serious problem because it contains a wide variety of 

contaminants, among which include heavy metals that are found to be toxic when 

they exceed normal levels, an alternative removal of dissolved heavy metals in 

water is using natural biosorbents. In the present study the adsorption capacity Cd 

+ 2 and Cu + 2 was analyzed in aqueous solutions using a cryogel synthesized 

with two polysaccharides, chitosan (Q) and cellulose (C) and a process of ice 

segregation induced self-assembly (ISISA). Cryogenic materials were obtained in 

the form of monoliths with interconnected microporous structure, called Q-C 

cryogels. The Q-C cryogels were prepared by varying parameters such as the ratio 

of polymers, the amount of crosslinker and the speed of immersion, were also 

characterized by testing solubility, determining the percentage of hydration, SEM-

EDS, FTIR-ATR, BET and zeta potential. The cryogels obtained were insoluble in 

aqueous solutions, those who were prepared with less crosslinking and cellulose, 

showed higher percentage of swelling, the presence of amino groups -NH2 and -

OH hodroxilo in its molecular structure was also evidenced. The study of the 

adsorption capacity of Cu2+ and Cd2+ ions in the cryogel Q-C was carried out under 

equilibrium conditions, in a temperature range of 30-50 °C, function of the time and 

concentration. To analyze the data obtained in the adsorption of Cu+2 and Cd+ 2, 

kinetic and isotherm models were used, the pseudo second-order models and 

Elovich, they showed a better representation of the experimental data; Sips model 

gave a better fit of the equilibrium data. 

. 

. 
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INTRODUCCIÓN 

La contaminación de los recursos del agua, tanto superficiales como subterráneos, 

constituye un problema altamente preocupante. De los contaminantes que se 

encuentran en el agua, los metales, se distinguen de otros contaminantes debido a 

sus transformaciones químicas y a que no son biodegradables, por lo que tienden 

a bioacumularse causando grandes impactos ambientales, económicos y de salud 

pública (Justi et al., 2005). El incremento de la concentración de metales pesados 

en cuerpos de agua superficiales se han atribuido principalmente a actividades 

industriales y agrícolas (Prasad y Sexena, 2002). Debido a su movilidad en 

ecosistemas acuáticos naturales y a su toxicidad para las formas superiores de 

vida, los iones de metales pesados presentes en abastesimientos de agua 

superficial y subterraneo, se les ha dado prioridad como los contaminantes 

inorgánicos más importantes en el ambiente (Wares y Cunningham, 2001), por lo 

que se han creado estrictas regulaciones ambientales sobre las concentraciones 

máximas de metales pesados en las descargas de agua residual, haciendo 

necesario el desarrollo de tecnologías eficientes para su remoción (Reddad et al., 

2002). La precipitación química, filtración por membranas, intercambio iónico y la 

sorción son procesos comúnmente usados (Basso, 2002); la adsorción es el 

método más adecuado bajo las condiciones de campo debido a su fácil operación, 

a la poca o nula producción de lodos y su posterior disposición y a la alta eficiencia 

de remoción (Kankan y Rengasamy, 2005). 

 

Los métodos biológicos para la remoción de metales pesados han adquirido gran 

importancia debido a su alta eficiencia y bajos costos de operación. Uno de esos 

métodos es la biosorción, que utiliza materiales naturales para remover metales 

pesados. Los materiales naturales que han sido investigados por sus bajos costos 

son las bacterias, hongos, levaduras, microalgas, quitosano y celulosa, que han 

mostrado una adecuada capacidad de sorción de los metales pesados (Ho y 

McKay, 1999, Vijayaraghavan et al., 2006). 
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El quitosano es la forma desacetilada de la quitina segundo material más 

abundante en la naturaleza. El proceso de desacetilación produce una cadena de 

grupos amino  (-NH2) a lo largo de la estructura de quitosano, las propiedades 

ácido-base del quitosano conducen a la protonación de los grupos amino (NH2) a 

pH ácido. Estas propiedades catiónicas del quitosano hacen que el polímero sea 

muy eficiente en la adsorción de iones metálicos (Guibal et al., 1998, Ngah et al., 

2002). La celulosa es uno de los compuestos orgánicos más abundantes. Cada 

año, en la Tierra, se sintetizan y degradan unos 1015 kg de celulosa. Las 

moléculas del quitosano y la celulosa son muy similares la única diferencia es el 

grupo funcional enlazado al carbono dos de la estructura molecular del 

carbohidrato. El quitosano tiene al grupo amino (-NH2) y la celulosa tiene al grupo 

hidroxilo (-OH) (Vásquez et al, 2009) (Figura 1). 

 

 

a). 

 

b). 

Figura 1. Estructura molecular de a). Quitosano y b). Celulosa. 

 

Estos dos polisacáridos han sido usados como materia prima para la síntesis de 

hidrogeles en forma de esferas, polvos y películas, y han mostrado ser eficientes 

en la adsorción de metales (Li y Bai, 2004; Jeon y Park, 2005; Wang et al., 2006; 

Vásquez et al., 2009; Prakash et al., 2010). También, se ha encontrado que a 

partir de este hidrogel se puede generar un material denominado criogel que por 

. 

. 
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sus características morfológicas pudiera mejorar la remoción de metales del agua 

(García-González et al., 2014). La singularidad de los criogeles, radica en el hecho 

de que la metodología para su producción es sencilla, limpia y conduce a la 

formación de una red macroporosa interconectada con un área superficial 

importante, estos materiales pueden ser usados para múltiples aplicaciones, 

dependiendo del tipo de los polímeros utilizados. El tamaño de poro en estas 

matrices varía de 10 a 200 micras, dependiendo del régimen de congelación, el 

tipo de precursores monoméricos o poliméricos y de su concentración (Kumar, 

2008). 

 

Este trabajo tuvo como objetivo sintetizar y caracterizar un criogel a partir de un 

gel acuoso polimérico quitosano-etilenglicol diglicidil éter-celulosa (Q-C), y estudiar 

su capacidad de sorción de los iones metálicos Cu+2 y Cd+2 en soluciones 

acuosas, por medio de ensayos de cinéticas e isotermas de adsorción.  

 

Se inició con la síntesis de un gel acuoso de quitosano-celulosa, posteriormente, 

para evitar la disolución del material y mejorar su resistencia mecánica se 

entrecruzo con etilenglicol diglicidil éter (EGDE), después, se llevó a un proceso 

de auto ensamblado inducido por segregación de hielo (por sus siglas en inglés 

ISISA) y se obtuvieron criogeles en forma de monolitos, a este material se le 

denominó criogel Q-C y fue caracterizado por diferentes técnicas, entre ellas: 

FTIR-ATR, SEM-EDS, BET y determinación del porcentaje de hinchamiento. Para 

evaluar la capacidad de sorción de este material criogénico se realizaron 

experimentos de sorción con soluciónes acuosas de sales de Cu+2, Cd+2 y agua 

desionizada, en los que se consideraron como variables la cantidad de material, el 

pH de la solución acuosa, el tiempo de contacto y la concentración del ion 

metálico. 

. 
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Capítulo I Antecedentes 
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Entre los diferentes métodos que existen para la eliminación de metales en agua, 

la biosorción es considerada como una opción efectiva y económica. En este 

trabajo se propone la síntesis de un criogel, partiendo de los biopolímeros 

quitosano y celulosa, entrecruzados con etilenglicol diglicidil éter, con el fin de 

evaluarlo en la adsorción de iones de Cd+2 y Cu+2 presentes en soluciones 

acuosas, destacando que la elección de estudiar estos iones metálicos, obedece a 

la toxicidad que presentan y a que ha sido detectada su presencia en cuerpos de 

agua del estado de México. 

 

Los metales se distinguen de otros contaminantes debido a sus transformaciones 

químicas y a que no son biodegradables, causando grandes impactos 

ambientales, económicos y de salud pública (Justi et al., 2005; Ghaee et al., 

2012). El incremento de la concentración de metales pesados en cuerpos de agua 

superficiales se han atribuido principalmente a actividades industriales y agrícolas, 

por tal motivo, se han creado estrictas regulaciones ambientales sobre las 

concentraciones máximas de metales pesados en las descargas de agua residual, 

haciendo necesario el desarrollo de tecnologías eficientes para su remoción 

(Reddad et al., 2002). La precipitación química, filtración por membranas, 

intercambio iónico y la adsorción son procesos comúnmente usados (Basso, 

2002), aunque su aplicación es limitada por cuestiones económicas o técnicas 

(Vijayaraghavan et al., 2006), un ejemplo es la precipitación química, que genera 

residuos (lodos o sólidos) peligrosos que requieren disposición final adecuada, o la 

ósmosis inversa donde sus costos de operación son muy altos (Prasad y Sexena, 

2002). Particularmente, la adsorción es el método más adecuado bajo las 

condiciones de campo debido a su fácil operación, a la poca o nula producción de 

lodos y su posterior disposición y a la alta eficiencia de remoción (Kankan y 

Rengasamy, 2005; Masoud et al., 2013). 

 

El uso de biopolimeros para la remoción de metales pesados ha adquirido gran 

importancia debido a su alta eficiencia y bajos costos de operación. El método por 
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el cual materiales naturales son utilizados para remover contaminantes del agua 

por adsorción, se ha denominado biosorción. Los materiales naturales que han 

sido investigados por sus bajos costos son las bacterias, hongos, levaduras, algas, 

celulosa y quitosano, los cuales han mostrado una adecuada capacidad de 

adsorción de metales pesados presentes en el agua (Ho y McKay, 1999, 2000; 

Vijayaraghavan et al., 2006; Zhou et al., 2012). 

 

1.1. Adsorci

ón  

 

El proceso de adsorción es la transferencia de un soluto en un gas o líquido 

(adsorbato) hacia la superficie de un sólido (adsorbente) en donde el soluto es 

retenido como resultado de atracciones intermoleculares con las moléculas 

sólidas. La adsorción es un proceso selectivo y este es influenciado por las 

siguientes características. (Ghosh, 2002) 

 

 Peso molecular, tamaño y forma del soluto. 

 Forma del sitio disponible o ligando. 

 Polaridad en las moléculas y el adsorbente. 

 Carga electrostática en la molécula y en el adsorbente. 

 

La unión física de una molécula con un adsorbente tiene lugar debido a una o más 

de las interacciones no covalentes (Veglio y Beolchini, 1996), por ejemplo: 

 

 Fuerzas de van der Waals. 

 Interacciones electrostáticas. 

 Interacciones hidrofóbicas. 

 Puentes de hidrogeno. 

 

1.2. Cinética de adsorción 
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La ecuación de velocidad de Lagergren fue la primera ecuación de velocidad para 

adsorción en un sistema sólido-líquido basado en la capacidad del sólido, esta 

ecuación se representa de la siguiente manera. 

 

           (1) 

 

Donde qe y qt son las capacidades de adsorción en el equilibrio al tiempo t 

respectivamente (mg g-1), y k1 es la constante de velocidad de pseudo-primer 

orden (h-1). 

 

Si la velocidad de adsorción tiene un mecanismo de segundo orden, la ecuación 

cinética de pseudo-segundo orden está expresada por la ecuación (2) (Benavente, 

2008). 

 

                        (2) 

 

La forma lineal de la ecuación de pseudo-segundo orden de Ho, está dada por la 

ecuación 3. 

 

          (3) 

 

Donde k2 es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden (g mg-1 h-1).  

 

1.3. Isotermas de adsorción 

 

A temperatura constante, la cantidad adsorbida aumenta con la concentración del 

adsorbato y la relación fundamental entre la cantidad adsorbida y la concentración 

inicial se conoce como isoterma de adsorción (Levitt, 1979). 
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La isoterma de Langmuir es uno de los modelos fenomenológicos más poderosos 

y descriptivos del proceso de adsorción. La Isoterma de Langmuir es la base para 

comprender la cinética de las reacciones heterogéneas. La teoría de Langmuir 

hace las siguientes hipótesis: 

 

1. Las moléculas de adsorbato continúan adsorbiéndose hasta que la 

superficie se ha cubierto de una capa sencilla de moléculas o monocapa. 

2. La adsorción es localizada. 

3. Existe una interacción despreciable entre las moléculas adsorbidas de 

modo que el calor de adsorción es independiente de la fracción de 

superficie cubierta. 

 

La forma lineal de la ecuación de Langmuir es la mostrada en la ecuación (4). 

 

                                             (4) 

 

Donde Ce es la concentración en solución medida en el equilibrio, qe,máx es la 

capacidad máxima de adsorción, qe es el número de moles del soluto adsorbidos 

por peso unitario y para la concentración Ce y b es una constante relacionada con 

la energía o entalpía neta (H de adsorción) (Avery, 1982). 

 

La isoterma de Freundlich puede deducirse teóricamente aplicando a la isoterma 

de Langmuir una distribución de energía entre los sitios activos a la adsorción tal 

que la entalpía molar de adsorción disminuye logarítmicamente con el 

recubrimiento de la superficie como se muestra en la ecuación (5). 

 

        (5) 

 

En la cual Ce es la concentración en solución medida en el equilibrio, qe es el 

número de moles del soluto adsorbidos por peso unitario y para la concentración 
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Ce y KF es una constante relacionada a la capacidad de adsorción, n es un 

parámetro empírico que varía con el grado de heterogeneidad de la superficie. Si 

el valor de n (el cual refleja la intensidad de adsorción) está entre 1 y 10 

representa una favorable adsorción (El-Sayed G et al., 2010). 

  

1.4. Biosorción 

 

Es el fenómeno de captación pasiva de iones metálicos o de otras sustancias, 

basado en el aprovechamiento de la propiedad que tienen algunos tipos de 

biomasas inactivas o muertas para enlazar y retener a estos elementos por 

diferentes mecanismos (Hughes y Poole, 1989) (ver Figura 2). La adsorción 

involucra una fase sólida (sorbente) y una líquida (solvente que normalmente es 

agua) la cual contiene la o las especies disueltas que van a ser removidas 

(sorbato). 

 

 

 

Figura 2.  Proceso de biosorción. 

 

Algunas de las ventajas de la biosorción de metales es su alta efectividad a bajas 

concentraciones, fácil de operar, permite la fijación de metales en presencia de 

otros cationes además la recuperación de metales es posible y el adsorbente 

puede ser regenerado (Reyes y Toriz ,2006). Las diversas estructuras y las 

características propias de los materiales que pueden ser empleados como 

biosorbentes, hacen que la retención de los metales se lleve a cabo mediante 

Iones Metálicos Biomasa Sorción de Metales  

tálicos 
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distintos mecanismos los cuales pueden ser: intercambio iónico, fisisorción, 

quimisorción, complejación, microprecipitación (Haluk y Tetis, 2001). 

 

Como se mencionaba anteriormente uno de los materiales naturales utilizados 

como adsorbente de metales es el quitosano (Q), se ha reportado que presenta un 

alto potencial de adsorción de iones metálicos (Guibal et al., 1998; Ngah et al., 

2002), colorantes (Chiou y Li, 2002) y proteínas (Zeng y Ruckenstein, 1998). El 

quitosano, tiene grupos hidroxilo (-OH) y aminos (-NH2) que pueden ser 

químicamente modificados. Varios métodos ya han sido utilizados para hacer 

modificaciones físicas o químicas a las escamas de quitosano crudo (Guibal et al., 

1999; Ngah y Liang, 1999; Yang et al., 2002). Las modificaciones físicas (Onsoyen 

y Skaugrud, 1990) pueden incrementar las propiedades de adsorción: la formación 

de gel disminuye la cristalinidad del adsorbente e implica una expansión de la red 

porosa. Las modificaciones químicas mejoran las propiedades de adsorción del 

quitosano para los metales, pueden incrementar la estabilidad química del 

adsorbente en medio ácido, especialmente disminuye la solubilidad en la mayoría 

de los minerales y ácidos orgánicos, también incrementa su resistencia por 

degradación bioquímica y microbiológica (Guibal et al., 2000; Yang y Yuan, 2001). 

Una mejora por entrecruzamiento a sido necesaria para reforzar la estabilidad 

química de los biosorbentes en soluciones ácidas, aunque el entrecruzamiento 

reduce la capacidad de adsorción, aumenta la resistencia del quitosano contra 

ácidos, álcalis y otros químicos (Ngah et al., 2004). Las propiedades ácido-base 

del quitosano conducen a la protonación de los grupos amino a pH ácidos. Estas 

propiedades catiónicas del quitosano hacen que el polímero sea muy eficiente en 

la adsorción de iones metálicos por interacciones electrostáticas. La protonación 

de los grupos amino provoca la disolución total o parcial del quitosano en 

soluciones ácidas (Díaz de Apodaca et al., 2007). 

 

Algunos de los estudios que han utilizado al quitosano como adsorbente se 

mencionan a continuación: Jeon y Park, (2005) estudiaron la adsorción y 

desorción del Hg II con perlas de quitosano, obteniendo que la adsorción pueda 
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ser hasta del 90 %. Wang et al., (2006), utilizaron una mezcla de polivinilalcohol-

quitosano (PVA-Q) para formar espumas con y sin entrecruzante (glutaraldehído), 

y observaron estructuras interconectadas y de alta porosidad; este material lo 

usaron para adsorber Cu2+ logrando una capacidad de adsorción de 27.38 mg/g 

con el material entrecruzado, con una proporción de entrecruzante de 1.0 g 

glutaraldehído /100 g quitosano, por otro lado, también observaron que el 

entrecruzamiento disminuye el tamaño de poro, así como la porosidad, este efecto 

sin embargo, se ve contrarrestado por la retención del quitosano, por lo que 

muestra una mayor capacidad de adsorción. Vásquez et al., (2009) utilizaron un 

material reciclado a base de fibra de agave y quitosano para la remoción de Cd2+ y 

Cu2+, obteniendo una capacidad máxima de adsorción del material compuesto 

recubierto con quitosano para soluciones de Cd2+ de 154.8 mg/g de quitosano y la 

mayor captación de Cu2+ fue de 39.1 mg/g de quitosano.  

 

En cuanto al uso de la celulosa (C) Li y Bai (2004), realizaron un estudio del uso 

de perlas de hidrogel quitosano–celulosa para la adsorción de cobre. El interés en 

usar celulosa como polímero de mezcla con el quitosano, surge de dos hechos: 

primero, que la celulosa es el biopolímero natural más abundante con 

relativamente alta fuerza mecánica, y segundo, la celulosa tiene estructura 

química similar a la del quitosano, proporcionando la posibilidad de producir una 

mezcla homogénea que combine las propiedades únicas del quitosano y la buena 

disponibilidad de la celulosa como adsorbentes de metales pesados. En la Tabla 1 

se muestran las condiciones de trabajo y resultados de algunos otros autores que 

realizaron estudios en donde se usa al quitosano solo o combinado con otros 

homopolímeros como adsorbente de iones metálicos. En esta tabla también se 

observa que en los estudios más recientes se hace uso de nuevas estructuras 

sintetizadas con este biopolímero denominadas criogeles.  
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Tabla 1. Trabajos realizados con quitosano en experimentos de adsorción de 

metales divalentes.  

Material Metal 
T 

°C 
pH Isoterma q

max 
 Referencia 

Esferas de quitosano-

Celulosa 
Cu 25 6 L 0.84 Li y Bai, 2004 

Esferas de quitosano 

/PVA 
Cd 

 
6 L 73% Kumar, 2009 

Quitosano puro Cu 30 NR  L 3.13 
Feng et al., 

2010 

Quitosano puro Cd 30  NR L 3.4 
Feng et al., 

2010 

Quitosano/PVA Pb 
 

5 LF 76.2% Prakash, 2010 

Criogel 

quitosano/celulosa 
Cu 25 6 F 0.37 

Garcia-

Gonzalez, 2011 

Criogel 

quitosano/PVA 
Cu 25 6 NR 0.28 Díaz, 2011 

Criogel Quitosano 

(PP) 
Eu 25 4 NR 1.6 

Veleshko et al., 

2011 

Criogel Quitosano 

(PP) 
U NR 5 NR 2.1 

Kil’deeva,  

2012 

Criogel 

PVA/hidroxiapatita 
Cd 20  NR L 0.84 

Wang y Min, 

2006 

Paja de arroz 
Ni 

/Cd  
5/6 LF 0.55/2.27 El-Sayed, 2010 

Q secado por 

liofilización 
Cu 20 NR NR 5.1 

Solovtsova, 

2009 
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PVA: Poli vinil alcohol, PP: Piridoxal fosfato, qmax: Capacidad máxima de 

adsorción (mmolmetal/gadsorbente). L: Modelo de Langmuir, F: Modelo de 

Freundlich. NR: No reportado. 

1.5 Criogeles 

 

El desarrollo de nuevas tecnologías es una necesidad de la sociedad moderna y 

está acompañada casi invariablemente por el descubrimiento de nuevos 

materiales. Por ejemplo, la fabricación de estructuras bien definidas con materiales 

en la nano escala es una de las claves de la nanotecnología (Hortigüela, 2009). 

Dentro de estos nuevos materiales están los criogeles. La singularidad de los 

criogeles radica en el hecho de que la metodología para su producción es simple y 

conduce a la formación de una red macroporosa interconectada, que puede ser 

usada para múltiples aplicaciones, dependiendo del tipo de materiales que son 

utilizados para su síntesis. El tamaño de poro en estas matrices varía de 10 a 200 

micras, dependiendo del régimen de congelación y el tipo de precursores 

monoméricos o poliméricos y de su concentración (Kumar, 2008). 

 

Cuando un gel acuoso se somete a un proceso criogénico se denomina criogel. 

Este proceso consiste en el congelado y posterior descongelado (liofilización) del 

gel acuoso. Lozinsky et al., (2003), definen a los criogeles como matrices de gel 

que se forman en soluciones que se congelan controladamente de precursores de 

polímeros o monómeros. Los criogeles son materiales que se caracterizan por 

tener microporos interconectados, lo que permite la difusión de solutos y el 

transporte de masa de las partículas. Esta estructura única, en combinación con la 

estabilidad osmótica, química y mecánica, de los criogeles los ha hecho 

principalmente hasta ahora, atractivas matrices para nanopartículas biológicas. 

 

Los criogeles se pueden producir en cualquier forma conveniente, por ejemplo, 

bloques, botellas, tubos, gránulos y discos. Además, la fabricación de criogeles es 

simple en comparación con otros procesos. El material y el proceso de fabricación 

no tienen ningún daño ambiental. A pesar de que se han centrado principalmente 
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en las aplicaciones biológicas, los criogeles son prometedores para aplicaciones 

ambientales (Wang y Min, 2007). 

 

García-Carvajal (2008), reportó el diseño y preparación de materiales 

estructurados y porosos a partir de quitosano y de alcohol polivinílico para la 

liberación de fármacos, mediante la aplicación del proceso de auto ensamblado 

inducido por segregación de hielo (metodología ISISA), el cual permitió producir 

soportes tridimensionales de porosidad controlada, interconectada con 

microcanales y con una elevada área superficial, estos soportes llamados 

scaffolds (soportes tridimensionales o andamiajes) resultaron adecuados para su 

uso como sistemas de liberación de sustancias bioactivas y a la vez permitió 

controlar su velocidad de liberación. 

 

Con relación al uso de los criogeles como adsorbentes en el ámbito ambiental, son 

pocos los trabajos que hacen referencia a ellos, entre los cuales se pueden 

mencionar el de Wang y Min (2006), en el que obtuvieron un criogel a partir de 

polivinil alcohol (PVA) e hidroxiapatita (HAP), el cual mostró canales de poros 

interconectados desde 0.1 µm hasta varios µm. También realizaron una 

evaluación de la adsorción del criogel como adsorbente de Cd2+ y observaron que 

los datos obtenidos experimentalmente se ajustaron mejor al modelo de Langmuir, 

teniendo una capacidad máxima de adsorción de 53.3 mg/g. 

 

Wang y Min (2007), en una continuación del trabajo antes mencionado, realizaron 

experimentos de adsorción de Cd2+ con el criogel PVA/HAP, considerando la 

influencia de los siguientes parámetros en la adsorción: el uso o no de la 

sonificación, el tiempo de adsorción, la concentración, la temperatura, el pH, y la 

relación de PVA/HAP p/p, se obtuvieron los siguientes resultados: la sonificación 

resultó buena para dispersar la hidroxiapatita, sin embargo hay poco efecto sobre 

la adsorción de Cd2+. Por debajo de una concentración de 150 mg/L de Cd2+, se 

podría remover de un 95 a un 98 % con el criogel. El modelo Langmuir es el que 

mejor ajusta la adsorción de Cd2+ a diferentes temperaturas. El proceso de 
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adsorción se confirmó que es endotérmico y que la adsorción de Cd2+ aumenta 

con la temperatura. Hay poca dependencia del pH en la adsorción de Cd2+. A 

mayor proporción de PVA/HAP hubo una menor cantidad de Cd2+ adsorbido, 

debido a los aglomerados que bloqueaban los canales de los poros del criogel. La 

eliminación de Cd2+ se debió principalmente al intercambio de iones. 

 

García-González et al., (2011), sintetizaron un criogel a partir de quitosano y 

celulosa (Q-C), entrecruzado con etilenglicol diglicidil éter mediante la metodología 

ISISA, fue evaluado como adsorbente de iones Cu2+ en soluciones acuosas. 

Obtuvieron como resultado que los datos al equilibrio ajustan mejor al modelo de 

Freundlich con una capacidad de adsorción de 23.76 mg/g. En su estudio 

trabajaronn con un material sintetizado en condiciones establecidas, como una 

sola relación de homopolímeros, concentración de entrecruzante y velocidad de 

inmersión en el proceso criogénico, sin analizar cómo la variación de estas 

condiciones pudieran influir en la adsorción del Cu2+. 

 

Con base en los estudios anteriores, dado que los criogeles presentan en la 

actualidad una alternativa factible para ser utilizados como adsorbentes de iones 

metálicos presentes en agua y en particular al ser sintetizados con biopolímeros 

como el quitosano y celulosa, en este trabajo se propuso sintetizar un criogel a 

partir de quitosano y celulosa (Q-C), apartir del trabajo realizado por García-

González et al., (2011) para hacer una optimización en la síntesis del material y 

evaluar su capacidad de adsorción de iones metálicos Cu2+ y Cd2+ en soluciones 

acuosas. 
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Capítulo II Justificación, Hipotesis y Objetivos 
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2.1. JUSTIFICACIÓN 

 

La contaminación de los recursos del agua, tanto superficiales como subterráneos, 

constituye uno de los principales problemas ambientales en México. Durante 

muchos años, las aguas superficiales como los ríos, arroyos, lagos y estuarios, se 

emplearon como vehículo para eliminar toda clase de desechos y no se tenía 

suficiente conocimiento sobre el impacto que estos contaminantes podrían tener 

sobre los ecosistemas y la salud humana. La calidad del agua es un factor 

determinante en la salud de la población, debido a que la presencia de 

contaminantes ocasionales han provocado epidemias de enfermedades virales o 

bacteriales. Los contaminantes más frecuentes del agua son, materia orgánica, 

microorganismos, hidrocarburos, desperdicios industriales, metales pesados, 

plaguicidas, productos químicos domésticos y desechos radioactivos (Martínez, 

2008). 

 

En el caso particular del hombre, cuando entra en contacto con metales pesados 

como el cadmio y el cobre, generalmente por ingestión de alimentos o por 

inhalación, puede padecer diversos problemas de salud, debido a los efectos 

tóxicos que poseen; la magnitud de este problema ha ido creciendo, dando lugar a 

la promulgación de un marco legal cada vez más amplio y restrictivo que 

promueve el desarrollo de tecnologías cada vez más limpias y que limita la 

cantidad de metales pesados que se pueden verter al ambiente, especialmente a 

medios acuáticos, ya que el incremento de su concentración se ha atribuido 

principalmente a actividades industriales y agrícolas (Justi et al., 2005; Prasad y 

Sexena, 2002). 

 

México es un país con recursos naturales y de gran potencial productivo, en los 

últimos años, se ha intensificado la agricultura y también ha tenido lugar un 

importante desarrollo industrial, por lo que se han generado investigaciones en 

torno a la problemática de la contaminación ambiental que de estas actividades 
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antropogénicas se tiene en diferentes regiones de la República Mexicana, 

ocasionada principalmente por los lixiviados, plaguicidas, fertilizantes y metales 

pesados, entre otros. Las principales fuentes de generación provienen de 

compañías mineras, manufactureras y petroleras. La mayoría de las instalaciones 

manufactureras están ubicadas en la frontera como Baja California y Chihuahua, 

en la zona norte, Nuevo León y Tamaulipas y en el centro del país, principalmente 

Distrito Federal y Estado de México, por lo que se tiene evidencia de que 

descargan importantes cantidades de metales pesados como arsénico, mercurio, 

plomo, cadmio y cobre, caso de los ríos Bravo y Lerma, lo que ha provocado 

mortandad de biota y efectos nocivos en el ser humano, debido a que las aguas 

de estos ríos son utilizadas para la pesca y riego agrícola. En el caso del río 

Lerma, desde 1993 se han realizado estudios por la Red Nacional de Monitoreo de 

la Secretaría de Ecología del Estado de México, estableciendo de que la calidad 

de su agua es de alta contaminación, principalmente el tramo comprendido entre 

la carretera México-Toluca y la presa José Antonio Alzate (Martínez, 2008). 
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2.2.  HIPÓTESIS. 

 

El criogel sintetizado de quitosano y celulosa tendrá la capacidad de adsorber los 

iones Cd+2 y Cu+2 disueltos en agua. 

 

2.3 . OBJETIVO GENERAL. 

Estudiar la capacidad de adsorción de Cd+2 y Cu+2 en soluciones acuosas 

mediante un criogel sintetizado a partir de quitosano-celulosa. 

 

2.4 OBJETIVOS ESPECÍFICOS. 

 

 Sintetizar criogeles a partir de quitosano, celulosa y etilenglicol diglicidil éter 

como agente entrecruzante, variando la relación entre los homopolímeros y 

la velocidad de inmersión en el proceso criogénico. 

 Caracterizar los criogeles obtenidos a través de pruebas de solubilidad y 

determinación del porcentaje de hidratación, así como con técnicas 

analíticas como FTIR-ATR, MEB-EDS, BET y potencial Z. 

 Realizar estudios de cinética de adsorción de Cu+2 con los criogeles 

sintetizados, en un sistema en lotes, para seleccionar el que presente el 

valor más alto de capacidad de adsorción (qe), a un solo valor de pH, 

temperatura y concentración inicial del ión metálico. 

 Realizar estudios de cinética de adsorción de Cd+2 y Cu+2 en lotes, de 

manera independiente con el criogel seleccionado, variando la temperatura 

y la concentración inicial del ión metálico. 

 Evaluar el ajuste de los datos cinéticos obtenidos a los modelos cinéticos 

de pseudo segundo orden y Elovich.  

 Realizar estudios de isotermas de adsorción de Cd+2 y Cu+2 en lotes, de 

manera independiente, a diferentes temperaturas. 
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 Evaluar el ajuste de los datos obtenidos de los estudios de isotermas a los 

modelos de Langmuir, Freundlich y Sips. 
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3.1  Materiales. 

 

Se utilizó quitosano (grado industrial) con grado de desacetilación del 68% de 

América Alimentos Ingredientes Funcionales. Celulosa micro granular grado 

analítico de Sigma-Aldrich, como agente entrecruzante etilenglicol diglicidil éter 

(EGDE) grado industrial de Tokyo Chemical Industry Co. LTD, ácido acético glacial 

grado analítico (99.7%) de Fermont. CuSO4 y CdSO4 anhidro grado analítico (99 

%) de Fermont, agua desionizada (DI), proporcionada por un deshionizador Elix 5 

Millipore y nitrógeno líquido de Cryoinfra  

 

3.2 Síntesis del criogel quitosano celulosa (Q-C) 

 

Para este procedimiento fueron necesarias dos etapas, en la primera fue 

sintetizado un gel acuoso denominado “gel acuoso Q-C” y en la segunda, el gel 

acuoso se llevó al procedimiento ISISA, finalmente se obtuvieron criogeles Q-C en 

forma de monolitos. 

 

Para la síntesis del gel acuoso Q-C se partió de 100 mL de una solución de Q al 3 

% en peso en ácido acético 0.4 M , a la cual se agregó una cantidad de celulosa 

microgranular que mantuviera una relación 1: 1, y 1:0.5 con el quitosano y se agitó 

a 250 rpm, 25 °C y durante 24 horas, enseguida se entrecruzó con etilenglicol 

diglicidil éter en dos niveles de entrecruzamiento al 1.0 y 0.5 % en peso con 

agitación moderada, 65 °C y durante 6 horas.  

 

Para realizar el proceso criogénico ISISA, el gel polimérico Q-C se recolectó en 

jeringas (previamente ranuradas) de 1 mL (29GX13mm), se sumergieron 

unidireccionalmente en un baño criogénico de nitrógeno líquido (-196 °C) a 

velocidades de 6.0 y 3.0 mm/min (ver Figura 3). Las muestras congeladas fueron 

fracturadas para obtener piezas de 1.5 cm de longitud y 0.5 cm de diámetro. 

Finalmente los monolitos congelados se secaron por liofilización en un equipo 
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CRIST BETA 2-8 LD en condiciones de vacío de a .018 mbar, -85 °C, durante 17 

horas, Los criogeles se identificaron como Q-C1, Q-C2, Q-C3, Q-C4, Q-C5, Q-C6, 

Q-C7 y Q-C8, según se muestra en la Tabla 2.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

a). 

b). 

c). 
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Figura 3. Sintesis de criogeles Q-C. a). Preparación de la geringa que contendrá el 

gel acuoso Q-C. b). Succión del gel acuoso Q-C. c). Inmersión en un baño 

criogénico de nitrógeno líquido (-196 °C). 

 

 

Tabla 2. Parámetros para la síntesis de criogeles Q-C. 

 

% Q 
Relación de 

polímeros 
EGDE 

Velocidad de 

inmersión 

mm/min 

Nomenclatura 

3.0 1:1 1.0 3.0 Q-C 1 

3.0 1:1 1.0 6.0  Q-C 2 

3.0 1:1 0.5 3.0 Q-C 3 

3.0 1:1 0.5 6.0 Q-C 4 

3.0 1:0.5 1.0 3.0 Q-C 5 

3.0 1:0.5 1.0 6.0 Q-C 6 

3.0 1:0.5 0.5 3.0 Q-C 7 

3.0 1:0.5 0.5 6.0 Q-C 8 

 

Los criogeles Q-C obtenidos fueron lavados, para remover la fracción soluble del 

material criogénico como lo describen García-González et al., (2014) con algunas 

modificaciones. El lavado consistió en hinchar el criogel en agua desionizada 

durante 24 h, enseguida se lavó con una solución de ácido acético 0.2 M durante 

30 min, después se enjuagó tres veces con agua desionizada por 10 min y a 

continuación se lavó en una solución de NaOH 0.1M durante 3 h seguido por 

enjuagues de 10 min con esta misma solución. Finalmente enjuagó con agua 
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desionizada hasta que el pH de la solución de enjuague fuera igual que el pH del 

agua desionizada.  
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3.3 Caracterización del criogel Q-C.  

 

La caracterización de cada uno de los criogeles Q-C permitió estudiar algunas de 

sus propiedades físicas, químicas y estructurales por medio de pruebas y técnicas 

de caracterización que permitieron conocer la solubilidad de los criogeles en 

medios acuosos, el porcentaje de hidratación, la morfología superficial, los grupos 

funcionales característicos, el área superficial y el potencial Z.  

 

3.3.1. Prueba de solubilidad.  

 

Esta prueba se realizó por triplicado con cada uno de los criogeles Q-C 

preparados, para lo cual, fueron colocándos en vasos de precipitado con agua 

desionizada a valores diferentes de pH (3.0, 4.0, 5.0, 5.5, 6.0, 9.0, 11.0) durante 

24 h, 25 °C y agitación de 150 rpm, estos valores de pH  fueron verificados 

mediante el uso de un  potenciómetro Thermo cientific ORION 4 STAR, el ajuste a 

cada valor se hizo adicionando NaOH o HCl  0.1 y 1.0 M.  

 

3.3.2. Porcentaje de hidratación.  

 

El porcentaje de hidratación de cada criogel Q-C, se determinó a 25 °C y un pH de 

6.0. Primero se registró el peso inicial de los monolitos, enseguida cada uno fue 

colocado en vasos de precipitado con agua desionizada al pH establecido (el 

ajuste se hizo con NaOH y HCl 0.1M) y se colocaron en agitación a 150 rpm. Las 

condiciones de temperatura y de agitación fueron controladas mediante el uso de 

un agitador de orbital Heidolph Unimax 1010 con control de temperatura. Los 

criogeles Q-C hinchados se pesaron a diferentes tiempos en un rango desde 5 

hasta 225 min. Por último se calculó el porcentaje de hidratación para cada uno de 

los materiales criogénicos por medio de la siguiente ecuación: 
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100*
Ps

PsPh
Wp


   

Donde Phes el peso húmedo del criogel, Ps  es el peso seco del criogel y Wp  es 

el porcentaje de hidratación del criogel. Finalmente, se trazó una gráfica de % de 

hidratación versus tiempo (min). 

 

Para llevar a cabo las siguientes técnicas de caracterización los monolitos de los 

criogeles Q-C fueron lavados siguiendo el procedimiento de lavado mencionado 

en el partado 3.2, después, fueron secados por liofilización durante 17 horas.  

 

3.3.3. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM-EDS).  

 

De los monolitos del criogel, se observaron cortes de sección transversal, 

perpendicular a la dirección de congelamiento y cortes longitudinales, paralelos a 

la dirección de congelamiento, en modo de bajo vacío con un voltaje de 15 Kv y 

una distancia de trabajo de 10 mm; las muestras se recubrieron con oro mediante 

un equipo de DENTON VACCUUM DESK II (140 segundos y 20 miliamperes). Las 

micrografías se obtuvieron en un equipo JEOL JSM-6610 acoplado a un sistema 

de micro análisis EDS (Electron Dispersive Spectroscopy). 

 

3.3.4. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR-ATR).  

 

Se analizaron los monolitos de cada uno de los criogeles Q-C preparados, así 

como también sus precursores el quitosano y la celulosa. Los análisis se hicieron 

en un equipo Spectrum TM GX 2000 de Perkin Elmer mediante reflectancia total 

atenuada (ATR por sus siglas en inglés) en la región del infrarrojo de 4000 a 400 

cm-1 con 16 barridos y una resolución de 4 cm-1. 

(6) 
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3.3.5. Área específica (BET).  

 

Para determinar el área específica de los criogeles, Q-C se utilizó el método de 

BET (Brunauer, Emmett, y Teller) en un equipo Belsorp max de la marca Bel 

Japan inc., a una temperatura aproximada de -196°C y una presión de 0.05-0.3 

atm. 

 

3.3.6. Potencial Z.  

 

Se determinó el potencial Z de cada criogel Q-C sintetizado en un equipo Zeta-

Meter 3.0+. Se preparó una solución salina disolviendo NaCl en agua, se 

adicionaron 100 mg de cada criogel molido y se agitó por 10 min. En seguida se 

tomaron 5 muestras de 50 mL en vasos de precipitados y se les ajustó el valor de 

pH de 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0 con ayuda de HCl de 0.1 a 1.0 M y NaOH de 0.1 a 1.0 

M según correspondiera, finalmente se realizó la determinación del potencial Z. 

Las condiciones de operación del equipo fueron: 100 voltios, electrodos 

energizados, micrómetro ocular en escala completa. Se realizaron 14 lecturas por 

cada muestra. 

 

3.4. Experimentos de adsorción . 

 

Se prepararon soluciones madre de 1000 mg/L de Cu2+ y Cd2+ usando reactivos 

grado analítico de las sales de cada metal. La solución madre fue diluida a las 

concentraciones requeridas en cada experimento. Los experimentos de adsorción 

se llevaron a cabo en lotes, por triplicado a temperatura y agitación constante. Una 

cantidad de criogel Q-C se introdujo en frascos de vidrio que contenían la solución 

del metal en estudio, El pH de las disoluciones fue ajustado por adición de HCl o 

NaOH 0.1 M. Finalizado el tiempo de contacto entre el criogel Q-C y la solución, se 

filtró la mezcla, el filtrado se conservó con HNO3 a pH menor que 2 en 

refrigeración, este procedimiento de preservación se realizó con todas las 
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muestra, finalmente se le analizó por espectroscopia de adsorción atómica en un 

equipo Perkin Elmer AA 3000. La capacidad de adsorción de los biosorbentes, q, 

se obtubó mediante la ecuación de balance de masas del proceso en el estado de 

equilibrio, como indica la ecuación: 

 

 

 

Donde q es la capacidad de adsorción, mg/g, Ceq la concentración del adsorbato 

en el equilibrio en mg/L, C0 la concentración inicial del adsorbato en mg/L, g es la 

masa de adsorbente en g y V corresponde al volumen de la solución en L. 

 

3.4.1. Efecto del pH inicial en la adsorción de Cd2+. 

 

A Partir de la solución madre, se preparó una solución de 20 mg/L de Cd2+, se 

colocó en frascos de vidrio y se ajustó el valor de pH a 3, 4, 5, 6, 7, 8 y 9, después 

se adicionó 4 mg de criogel Q-C 6 y se agitó a 200 rpm, 25 °C y 24 h. 

 

3.4.2. Efecto de la variación de paramétros de sintesis de criogeles Q-C en la 

adsorción de Cu2+ en soluciones acuosas. 

 

El procedimiento a continuación descrito se realizó con cada uno de los ocho 

criogeles Q-C de la Tabla 2. 

 

Las cinéticas adsorción se llevaron a cabo, utilizando frascos de vidrio que 

contenían 20 mL de solución de Cu2+ con concentración de 20 mg/L y pH 5.5, en 

los que se adicionó 4 mg de criogel Q-C. Las muestras se agitaron a 200 rpm y 25 

°C, desde 5 minutos hasta 72 horas, finalmente las muestras fueron filtradas, La 

concentración de Cu2+ se determinó por espectroscopia de absorción atómica.  

 

(7) 
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Con el criogel que mostró mejores resultados para remover Cu2+ se realizaron 

cinéticas de adsorción variando la temperatura a 30, 40 y 50°C siguiendo el 

procedimiento descrito anteriormente. Los datos obtenidos fueron analizados 

utilizando modelos cinéticos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y 

Elovich. El mismo estudio fue realizado para remover iones de Cd2+, en una 

mezcla de reacción de 4 mg del criogel Q-C 6 en 100 mL de la solución que 

contiene al Cd2+ en una concentración de 20 mg/L y pH 7, el tiempo de contacto 

fue desde 5 minutos hasta 60 horas. 

 

3.4.3. Isotermas de adsorción. 

 

Las isotermas de adsorción son fundamentales en la comprensión del mecanismo 

de adsorción. Información importante respecto a cómo las moléculas de adsorbato 

se distribuyen entre la fase líquida y la fase sólida una vez que el estado de 

equilibrio se ha alcanzado, puede ser interpretada basado en la isoterma de 

adsorción. Por lo que para el estudio de equilibrio de adsorción de Cu2+ en el 

criogel Q-C 6 se realizaron experimentos de adsorción en soluciones con 

concentraciones de Cu2+ que van desde 1 hasta 160 mg/L, pH 5.5, temperaturas 

de 30, 40 y 50°C y durante 24 horas. El analisis de los datos obtenidos se llevó a 

cabo utilizando modelos de Langmuir, Freundlich y Sips. Este estudio tambié se 

realizó para la remoción de Cd2+ en el equilibrio, en soluciones de concentración 

desde 2.5 a 1000 mg/L, pH 7 y 48 horas.  
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Capítulo IV Resultados y discusión 
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4.1. Síntesis del criogel Q-C. 

 

Por medio de un proceso criogénico con congelamiento unidireccional controlado y 

a partir de geles acuosos de los biopolímeros quitosano y celulosa entrecruzados 

con etilen glicol diglicidil éter, se obtuvieron ocho materiales criogénicos en forma 

de monolitos, denominados criogeles Q-C; cada uno de estos criogeles fueron 

sintetisados variando parámetros como la relación de biopolímeros, la cantidad de 

entrecruzante y la velocidad de inmersión según se describió en la Tabla 1. En la 

Figura 4, se muestra a los criogeles Q-C en forma de monolitos conn una 

apariencia física idéntica a simple vista, son de color blanco, textura lisa y 

esponjosa y adquirieron la forma del recipiente que los contenía.  

 

 

 

Figura 4. Criogeles Q-C obtenidos a partir de quitosano y celulosa después de un 

proceso de auto ensamblado inducido por segregación de hielo. 
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4.2 Caracterización 

 

4.2.1. Prueba de solubilidad. 

 

Los resultados de esta prueba permitieron verificar que los criogeles de Q-C tienen 

un alto carácter hidrofílico, y que a pesar de esta característica, los criogeles Q-C 

se mantienen insolubles en soluciones acuosas con un rango de pH desde 2 hasta 

13, sin afectar la estabilidad física o química de los monolitos, con lo cual se infiere 

que estos materiales tienen interacciones intermoleculares que permiten mantener 

un estado de equilibrio entre la entrada del disolvente y la fuerza de los enlaces 

que se formaron en el criogel Q-C, debido al entrecruzamiento con el etilen glicol 

diglicidil éter (García-González et al., 2014) y, a que la adición de la celulosa en el 

quitosano mejora la resistencia mecánica del material (Li y Bai, 2005) en la Figura 

5 se observa monolitos del criogel Q-C sin hidratar y después de ésta prueba. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Criogeles Q-C a). Liofilizados, b). Después de la prueba de solubilidad. 

 

4.2.2. Porcentaje de hidratación. 

 

a). b). 
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La densidad de entrecruzamiento es posiblemente la magnitud que más controla 

el porcentaje de hidratación del criogel Q-C. Cuanto mayor es la densidad de 

entrecruzamiento menor es la distancia entre los puntos entrecruzados, lo que 

provoca un aumento en la resistencia de los enlaces al alargamiento antes de 

romperse, esto reduce la cantidad de disolvente que puede retener y también la 

velocidad con la que el disolvente penetra la red polimérica (Katime et al., 2003). 

La Tabla 1 indica que se prepararon 8 criogeles Q-C variando la cantidad de 

polímeros, de entrecruzante y la velocidad de inmersión durante el proceso 

criogénico; estos materiales son hidrófilos como consecuencia del uso del 

quitosano, pero que al combinarlo con la celulosa (polímero hidrófobo) y al 

entrecruzarlo con el etilen glicol diglicidil éter, se obtuvó un material consistente, 

estable e insoluble en agua. Lo anterior permitió continuar con lo estudios de 

cinéticas de hidratación para cada uno de los criogeles preparados, como se 

puede observar en la Figura 6, hay tres grupos representativos. En el primer grupo 

se encuentran los criogeles  Q-C 1 y Q-C 2 que en su preparación sólo la 

velocidad de inmersión es diferente, se observa que el criogel Q-C 2 hincho 400 % 

más que el criogel Q-C 1, lo que indica que la velocidad de inmersión afecta al 

porcentaje de hidratación. En el segundo grupo se encuentra el criogel Q-C 6 y Q-

C 5 preparados con la mitad de la celulosa del grupo 1, nivel de entrecruzamiento 

1% y velocidad de inmersión 6 y 3 mm/min respectivamente alcanzando 4500 % 

de hidratación; y también el criogel Q-C 4 y Q-C 7 preparados con una relación de 

polímeros 1:1 y 1:0.5 respectivamente, con 1.0 y 0.5 % de entrecruzante y una 

velocidad de inmersión de 6 y 3 mm/min respectivamente, alcanzando 5500 % de 

hidratación. En el tercer grupo se observa a los criogeles Q-C 3 y Q-C 8 que 

fueron preparados con una relación de polímeros 1:1 y 1:0.5 respectivamente, con 

0.5 % de entrecruzante y una velocidad de inmersión de 3 y 6 mm/min 

respectivamente, alcanzando 8000 % de hidratación. Por lo tanto para el criogel 

que se preparó con menor cantidad de celulosa y entrecruzante el porcentaje de 

hidratación fue mayor, debido a que la red tridimencional del criogel tuvo una 

menor densidad de entrecruzamiento, el criogel mejoró su capacidad de 

elongación y la celulosa ejerció un menor efecto hidrófobo, lo cual contribuyó a 
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que el disolvente penetrara con mayor facilidad a la estructura porosa del criogel 

aumentando el porcentaje de hidratación. La velocidad de inmersión tiene un 

efecto menor en el porcentaje de hidratación de los criogeles Q-C. 

 

 

 

Figura 6. Cinéticas de hidratación de los criogeles Q-C. 

 

4.2.3. Caracterización morfológica. 

 

A continuación se analiza la morfología de las materias primas utilizadas en la 

síntesis de los criogeles Q-C. La celulosa de Sigma Aldrich, está formada por 

partículas con estructuras en forma de placas que miden desde 1.7 x 4.6 hasta 

31.2 x 51.6 µm y mayoritariamente por partículas con estructura de forma cilindríca 

que miden desde 0.6 x 0.5 hasta 95.0 x 14.6 µm con las terminaciones de los 

cilindros amorfas, sin embargo, predomina un tamaño de partícula medio de 9.0 x 

17.0 µm. En la Figura 7 se muestran estas caracteristicas morfológicas de la 
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celulosa. También se realizó un estudio de microanálisis elemental mediante EDS, 

en el que se obtuvo como resultado que la celulosa microgranular esta formada 

por 50.72 % en peso de C y 48.78% en peso de O. 

 

  

 

Figura 7. Micrografía de la celulosa micro granular de Sigma Aldrich a 500X. 

 

En la Figura 8 se muestra el quitosano utilizado en la síntesis del criogel, donde se 

observa una morfología uniforme con partículas que van desde 4 hasta 105 µm, 

aunque predominan mayoritariamente las que miden desde 25 hasta los 60 µm. 

Para el quitosano se realizó un microanálisis puntual por EDS del cual se 

obtuvieron los siguientes resultados promedios de 54.95 % en peso de C, 44.50% 

en peso de O, 0.27% en peso de Na y 0.43 % en peso de Cl. 

 

          

 

Figura 8. Micrografías del quitosano a 500X y 100X.  
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Utilizando la técnica de la MEB se analizó algunas de las características 

morfológicas y estructurales de los criogeles Q-C tales como la morfología del 

poro, el tamaño promedio del poro y la conectividad de los poros. Según Gun´Ko 

et al., (2013) el tamaño de poro en criogeles puede variar desde la nanoescala 

(0.4nm<dnano<100nm) a la microescala (0.1µm<dµm<100µm) y macroescala 

(dmacro>100µm). La caracterización de la textura del criogel, debido a su 

naturaleza lisa, esponjosa y de fuerte hidratación se llevó a cabo solo a nivel 

cualitativo incluyendo imágenes microscópicas de los criogeles Q-C liofilizados 

con la estimación del tamaño de poro mediante el análisis de imágenes (Liu et al., 

2011; Kudaibergenov et al., 2011; Li et al., 2012). 

 

Para obtener las imágenes microscópicas de los criogeles Q-C, muestras de cada 

criogel fueron lavadas como se indicó en la sección 3.2 y liofilizadas durante un 

largo periodo de tiempo, después mediante congelación de los criogeles 

liofilizados en nitrógeno líquido (-196°C) se hicieron crio-fracturas para obtener 

una superficie recién cortada (Loo et al ., 2013; Gun'ko et al., 2013, García-

González et al., 2014), después las muestras se montaron en porta muestras 

metálicos sobre una cinta adhesiva de carbono y se recubrieron por deposición 

con oro y se examinaron mediante MEB. A continuación en la Figura 9 se 

muestran micrografías en las que se observa la morfología característica de cada 

uno de los criogeles Q-C; estas imágenes corresponden a crio-fracturas 

transversales, es decir, fracturas perpendiculares a la dirección del frente de 

congelamiento, se observó una morfología microporosa con poros abiertos e 

interconectados, también se observaron cortes longitudinales de los criogeles Q-C, 

que muestran canales paralelos de poros interconectados, alineados en la 

dirección del avance del congelamiento con lo que se confirma una 

interconectividad entre los poros. Mediante el análisis de las micrografías se 

determinó el promedio del tamaño de poro para cada criogel, los resultados se 

muestran en la Figura 10. 
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Figura 9. Micrografías de los ocho criogeles de Q-C. Se observa corte transversal 

y en la esquina superior derecha de cada micrografía el corte longitudinal. 

Q-C 1 Q-C 2 

Q-C 3 Q-C 4 

Q-C 5 Q-C 6 

Q-C 7 Q-C 8 
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Figura 10. Tamaño de poro promedio de cada uno de los criogeles Q-C 

preparados  

 

La formación de poros se da mediante un agente porógeno, en los criogeles, el 

agente porógeno es el hielo cristalino, que se forma cuando la suspensión acuosa 

denominada gel acuoso de Q-C es congelada de manera controlada a 

temperaturas criogénicas y velocidad de inmersión baja, provocando que los 

solutos inicialmente dispersos en el medio acuoso sean exudados hacia las 

fronteras entre cristales adyacentes, formando una matriz alrededor de ellos 

(Deville et al., 2007). Parámetros tales como la concentración de la disolución, 

peso molecular de los solutos, velocidad del frente de congelamiento y la 

velocidad de inmersión afectan la morfología final del criogel (Quintero et al., 

2013). La MEB requiere que la muestra de criogel este completamente seca y 

dado que el criogel Q-C fue previamente lavado para eliminar la fracción soluble, 

al secarlo por liofilización, se dió lugar a cambios estructurales en la morfología, 

Sin embargo, se observa como fue afectada por la variación en la concentración 

de los polímeros quitosano y celulosa y también por la velocidad de inmersión. Los 

criogeles Q-C 1, 3, 5 y 7 que fueron preparados a una velocidad de 3 mm/min 

mostraron un tamaño de poro mayor que los criogeles Q-C 2, 4, 6 y 8 que fueron 
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preparados a 6 mm/min, la variable que más influyó en el tamaño de poro del 

criogel fue la tasa de congelamiento, de manera que incrementar la velocidad de 

congelación promueve la formación de una microestructura más fina y la reducción 

de este parámetro promueve la formación de poros más grandes (Quintero et al., 

2013; Deville et al., 2006). La micro estructura también puede ser modificada 

variando la concentración del gel acuoso inicial de los polímeros Q-C, por lo que la 

porosidad final del criogel está directamente relacionada con el volumen de agua 

en la suspensión (Deville et al., 2006). En la Figura 11 se muestra la variación en 

cuanto al grosor de las paredes de los criogeles Q-C, en donde se observa que en 

los criogeles que contienen una menor cantidad de polímeros el grosor de la pared 

también es menor. La Tabla 2 indica que que los monolitos Q-C 5, 6, 7 y 8 fueron 

preparados con una menor relación de polímeros Q y C. 

 

 

Figura 11. Variación del grosor de las paredes de los criogeles Q-C. 

 

4.2.4. Caracterización mediante FTIR-ATR. 

 

Para comprender la formación del criogel Q-C, se hizo una comparación de los 

espectros FTIR-ATR de las materias primas y de los crogeles Q-C; en la Figura 12 

se presentan los espectros del quitosano y celulosa, donde se observan bandas 
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ubicadas a 3382 y 3332 cm-1 que se asignaron a vibraciones de estiramiento del 

grupo –OH, las cuales se desplazaron a 3343 cm-1 en los espectros FTIR-ATR de 

los criogeles Q-C, este hecho indica que fuertes enlaces intermoleculares de H 

entre el Q y C en los criogeles de Q-C. Del espectro obtenido para el quitosano, 

las bandas localizadas en 3308 cm-1 se asignó a una vibración de estiramiento del 

grupo N-H a 1660 cm-1 correspondiente a una amida I y en 1588 cm-1 se asignó a 

una vibración de flexión del –HN en –NH2 correspondiente a una amida II (Sum et 

al., 2009), estas bandas también se observan en los criogeles Q-C, sin embargo, 

estas bandas relacionadas con el grupo amina se debilitaron después del 

entrecruzamiento con el EGDE, lo que sugiere que la reticulación se llevó a acabó 

entre los grupos amino, el carbono e hidroxilo (Li y Bai, 2005). Las bandas 

localizadas a 1155 y 1050 cm-1 correspondientes a los diferentes grupos –C–O 

del carbón anomérico se observan con un ligero desplazamiento en los criogeles 

Q-C, lo que indica una mayor presencia de estos enlaces por la celulosa. 
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Figura 12. Espectros de FTIR_ATR de la celulosa, quitosano, y de los ocho 

criogeles Q-C preparados 

 

4.2.5. Potencial Z. 
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En la Figura 13 se muestran valores de potencial Z de lo criogeles Q-C en función 

del pH. Se observa que los grupos funcionales de carga catiónica promueven 

valores positivos de potencial Z, estos valores disminuyen de forma cuasilineal 

hasta pH 7 pero, siempre fueron positivos, los valores más grandes aparecen a 

valores de pH más bajo. Esta dependencia el pH se observa en superficies 

básicas, debido a la existencia de grupos amino en el criogel Q-C (Matsumoto et 

al., 2007; Zhang et al., 2008). Es decir, los grupos ionizables se encuentran 

protonados. Desde el punto de vista de interacción electrostática, se observa una 

disminución en los valores de potencial Z favorecida por el aumento de pH, esto 

indica un aumento en la presencia de cargas negativas debido a la desprotonación 

gradual de los grupos amino presentes en los criogeles Q-C. Resultados similares 

se observan en trabajos realizados por Li y Bai, (2005), Matsumoto et al., (2007), 

Zhang et al., (2008), García-González et al., (2014) y se puede establecer que 

para compuestos de quitosano que en el intervalo de 0 a 8 se encuentra que el 

potencial Z es positivo y negativo para valores superiores a 9. 

 

 

Figura 13. Valores de potencial Z a diferentes valores de pH, de los criogeles Q-C. 

 

4.3. Experimentos de adsorción Cu2+. 
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4.3.1 Cinéticas de adsorción de Cu2+ en los criogeles Q-C sintetizados. 

 

 

Figura 14. Cinéticas de adsorción de Cu2+ a 25°C en los criogeles Q-C. 

 

En la Figura 14 se observa rápida adsorción de Cu2+ durante los primeros 240 

minutos, después, los criogeles que se prepararon con una relación de polímeros 

Q-C 1:1 mantuvieron una capacidad de adsorción casi constante durante las 72 

horas del experimento. Los criogeles se pueden citar en orden decreciente de la 

capacidad de adsorción como Q-C 2 > Q-C 4 > Q-C 1 > Q-C 3, con una capacidad 

de adsorción máxima de 31.3 mg/g que corresponde al criogel Q-C 2; los criogeles 

preparados con una relación de Q y C 1:0.5 continuaron adsorbiendo iones de 

Cu2+ en el siguiente orden Q-C 5 > Q-C 6 > Q-C 8 > Q-C 7, la capacidad de 

adsorción máxima fue de 118.7 mg/g que corresponde al criogel Q-C 5. Los 

criogeles Q-C preparados con menor cantidad de celulosa son los que mostraron 

capacidad de adsorción mayor, siendo el criogel Q-C 5 y Q-C 6 (sintetizados con 

los siguientes parámetros: relación de polímeros 1:0.5, 1 % de egde, velocidad de 

3 y 6 mm/min, respectivamente) los que mejor adsorben el Cu2+ (ver Tabla 2). De 

Tiempo (min) 
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estos dos criogeles, la capacidad de adsorción del criogel Q-C 5 es ligeramente 

mayor que la del criogel Q-C 6, sin embargo, el criogel Q-C 6 fue considerado el 

mejor candidato para continuar con los experimentos de adsorción, debido a que 

en comparación con el criogel Q-C 5, durante el proceso de síntesis se obtiene a 

mayor velocidad. 

 

4.3.2 Cinéticas de adsorción de Cu2+ en el criogel Q-C 6 

 

En la Figura 15 se muestra la capacidad de adsorción del criogel Q-C6 (qt) de Cu2+ 

a 30, 40 y 50°C y en función del tiempo; durante las primeras 4 horas se observa 

una rápida adsorción de Cu2+, de los 1440 a los 3600 minutos se observa una 

cuasi estabilidad en la capacidad de adsorción, a los 2880 minutos (48 h) la 

capacidad de adsorción máxima fue 155.4 mg/g. 

 

 

 

Figura 15. Cinéticas de adsorción de Cu2+ a 30, 40 y 50 °C en el criogel Q-C 6.  

 

En la Tabla 3 se muestran los parámetros de los modelos cinéticos obtenidos a 

30, 40 y 50°C; el coeficiente de correlación (R2) del modelo de pseudo segundo 
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orden se observa com mayor valor, lo que evidencia un mejor ajuste. El modelo de 

pseudo segundo orden representa la quimisorción o adsorción química debido a la 

formación de enlaces químicos entre el adsorbente y el adsorbato en una 

monocapa sobre la superfície, por lo que el processo de adsorción de Cu2+ en el 

criogel Q-C 6 puede ser descrito como quimisorción (Sakkayawong et al., 2007; 

Uzun y Güzel 2005). 

 

Tabla 3. Parámetros de modelos cinéticos. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Cinéticas Cu2+ 

Modelo 
 

30°C 40°C 50°C 

Pseudo-primer 

Orden 

K1 (min
-1

) 0.002253 0.002303 0.005758 

qe (mg/g) 98.22 101.0183 125.199 

R2 0.9313 0.9833 0.9479 

Pseudo-segundo 

Orden 

K2 (g/mg.min) 9.75X10-5 8.84X10-5 9.43X10-5 

qe (mg/g) 156.25 153.85 156.20 

R2 0.9983 0.9983 0.9991 

Elovich 

Α 4.4255 12.532 16.855 

Β 8.7317 9.0447 8.8628 

R2 0.9728 0.9855 0.9678 
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4.4. Experimentos e adsorción de Cd2+. 

4.4.1. Efecto del pH en la capacidad de adsorción de Cd2+ en el criogel Q-C 6 

El valor de pH debe ser considerado porque afecta a las propiedades del 
adsorbente, es decir, afecta la ionización de los grupos funcionales en el 
biosorbente y también la solución que contiene el metal (28), por lo que conocer el 
comportamiento de ellos al variar el pH es importante para maximizar la remoción 
de metales pesados por el adsorbente. 

En la Figura 16 se muestra la variación de la capacidad de adsorción a diferentes 
valores de pH para el criogel Q-C 6. La máxima capacidad de adsorción de ion 
cadmio tuvo lugar alrededor de pH 7 y disminuyó a cualquier lado de pH 7. El 
principal grupo funcional que está disponible como sitio activo en el criogel Q-C es 
el amino (-NH2) con un Pka de 6.5 (Li y Bai 2005), lo que indica una carga positiva 
del biosorbente por debajo de este valor, lo que podría ser responsable de la 
disminución de la capacidad de adsorción del biosorbente. Los grupos amino 
libres (-NH2) en el Q existen en equilibrio con el grupo amino protónado en una 
solución acuosa ácida. 

                      Q-NH2 + H2O Q-NH3
+ + OH- 

A valores de pH bajos los protones ocupan la mayor parte de los sitios de 
adsorción en la superficie del biosorbente, lo que conduce a una menor adsorción 
del ion cadmio causada por repulsión electrostática (Mandala et al., 2013). Cuando 
incrementa el pH los grupos amino son liberados de la protonación debido a la 
disminución en la concentración de iones hidrógeno que conduce a una 
disminución de la competición de H+ con el ion metálico por los sitios activos para 
la adsorción, así la capacidad de adsorción aumenta. Sin embargo la precipitación 
de Cd II podría hacer que la capacidad de adsorción disminuyera por encima de 
pH 7.5. Una tendencia similar fue reportada para la biosorción de Cd2+ en un 
biosorbente compuesto de quitosano (Mandala et al., 20013), también en 
hidrogeles en forma de esferas de quitosano y celulosa (Li y Bai, 2005) y un 
compuesto de quitosano y celulosa (Sum et al., 2009) 

El cadmio en solución acuosa se hidroliza dependiendo del pH de la solución 
formando especies como Cd(OH)+, Cd(OH)2, Cd(OH)3, Según el diagrama de 
especiación, el Cd2+ es la especie predominante en la solución hasta un pH de 9. 
Por lo tanto el pH óptimo para realizar los experimentos de adsorción del ion 
cadmio en el biosorbente criogel Q-C fue de 7. 



 

57 

 

 

2 4 6 8 10 12

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

F
ra
c
ti
o
n

pH

Cd2+

CdOH+

Cd(OH)2(cr)

[Cd2+]
TOT

 =    0.18 mM

 

Figura 16. Efecto del pH en la capacidad de adsorción de los iones de Cd2+ en el 
criogel Q-C 6. 
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4.4.2. Cinéticas de adsorción de Cd2+ en el criogel Q-C 6. 

En la Figura 17 se muestra la capacidad de adsorción del criogel Q-C 6 (qt) de 

Cd2+ a 30, 40 y 50°C y en función del tiempo; durante las primeras 2 horas se 

observa una rápida adsorción de Cd2+, posteriormente, se aprecia una disminución 

en la velocidad de adsorción hasta alcanzar el equilibrio, este fenómeno de 

observó principalmente debido a la abundante disponibilidad de sitios de unión 

activa sobre la biomasa, y con la ocupación gradual de estos sitios, la adsorción 

se hizo menos eficiente en las etapas posteriores (Mandala et al., 2013). De los 

1440 a los 3600 minutos se observa un ligero aumento en la capacidad de 

adsorción y según la temperatura a la que se realizó el procesos de adsorción, es 

evidente que a medida que la temperatura aumenta de 30 a 40 y 50 °C la 

capacidad de adsorción también lo hace, observando un valor máximo de 

10.0187, 11.6849 y 12.7175 mg/g 

respectivamente.
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Figura 17. Cinéticas de adsorción de Cd2+ en el criogel Q-C 6.  

Los datos experimentales fueron ajustados utilizando modelos cinéticos como el 

de Lagergren (pseudo primer orden), Ho (pseudo segundo orden) y Elovich. En la 
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Tabla 4 se muestran los parámetros de los modelos cinéticos obtenidos a 30, 40 y 

50°C; el coeficiente de correlación (R2) del modelo de pseudo segundo orden y 

Elovich se observa com mayor valor, lo que evidencia un mejor ajuste con estos 

modelos. El modelo de pseudo segundo orden representa la quimisorción o 

adsorción química debido a la formación de enlaces químicos entre el adsorbente 

y el adsorbato en una monocapa sobre la superfície, por lo que el processo de 

adsorción de Cd2+ en el criogel Q-C 6 puede ser descrito como quimisorción 

(Mandala et al., 2013; Masoud et al., 2013). 

 

Tabla 4. Parámetros cinéticos de adsorción de Cd+2 en el criogel Q-C. 

 

4.4.3. Isotermas de adsorción de Cd2+ en el criogel Q-C 6.  

Las isotermas de adsorción son la relación de equilibrio entre la concentración del 

adsorbato en la fase sólida y su concentración en la fase líquida, apartir de las 

isotermas se puede obtener la capacidad máxima de adsorción. Estos datos 

proporcinan información sobre la capacidad del adsorbente o la cantidad requerida 

para eliminar una masa unitaria de contaminante bajo las condiciones del sistema 

(Mandala et al., 2013). En la figura 18 se muestran los resultados obtenidos del 

estudio de isotermas de adsorción de Cd2+, donde se evidencia una capacidad de 

adsorción creciente en función del incremento de la concentración del 

contaminante de manera que no se alcansa un punto de saturación. 

 

T (°C) qe exp. 

Pseudo-primer-orden 
Pseudo-segundo-

orden 
Elovich 

qe cal. K1 r2 qe cal. K2 x10-3 r2 a b r2 

30 8.90 8.8 0.02 0.93 9.4 2.8 0.963 0.96 .73 .947 

40 10.4 10.1 0.16 .855 10.49 26.7 .924 0.83 1.51 0.988 

50 10.9 11.2 0.01 .901 11.9 1.2 0.937 0.71 0.56 0.946 
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Figura 18. Isotermas de Adsorcion de Cd2+ diferentes temperaturas en el criogel 

Q-C 6 

 

Las isotermas de Langmuir, Freundlich y Sips son isotermas comunes para 

describir el sistema de adsorción sólido-líquido, los parámetros de estos modelos 

fueron calculados a diferentes temperaturas y se presentan en la Tabla 5. Los 

modelos de isotermas de adsorción que presentan menores valores de R2 son 

Langmuir y Freundlich, indicando que no pueden describir adecuadamente la 

relación entre las cantidades de Cd2+ adsorbido por la biomasa y su concentración 

de equilibrio en la solución. Sin embargo se observa que los valores del parámetro 

Kf del modelo de Freundlich, aumenta con la temperatura, lo que sugiere que el 

proceso de adsorción es endotérmico por naturaleza, los valores del parámetro n 

se encuentran entre 1 y 10, representan una reacción favorable. . Sobre la base 
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de R2 el modelo de adsorción que mejor describe los datos experimentales es el 

modelo de Sips, indicando que podría dar un mejor ajuste en un rango más amplio 

que con los modelos de Langmuir y Freundlich. El valor de qmax. Según el modelo 

de langmuir fue de 864.2, 867.9 y 663.6 mg/g a 30 40 y 50 °C respectivamente 

. 

 

Tabla 5. Constantes de adsorción de Cd+2 en el criogel a diferentes temperaturas 

basados en las isotermas de Langmuir, Freundlich y Sips. 

 

 Langmuir Freundlich Sips 

T (°C) qmax b r2 KF N r2 KLf A n r2 

30 864.

2 

0.0015

3 

0.98

0 

4.8

2 

1.

4 

0.97

9 

199.

5 

0.14

5 

0.79

9 

0.99

7 

40 867.

9 

0.0014 0.95

2 

5.5

2 

1.

5 

0.95

3 

187 0.17

1 

0.98

6 

0.98

9 

50 663.

6 

0.0025

4 

0.97

2 

7.9

4 

1.

6 

0.94

6 

167.

6 

0.11

9 

0.90

2 

0.98

2 
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Capitulo V. Conclusiones. 
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Conclusiones 

Compuestos criogénicos denominados criogeles Q-C fueron preparados a partir 

de los biopolímeros quitosano y la celulosa, al variar algunos parámetros como la 

relación de biopolímeros, cantidad de EGDE, y la velocidad de inmersión en el 

proceso criogénico ISISA. Los criogeles Q-C son insolubles en soluciones acuosas 

con valores pH desde 2 hasta 13; el criogel que se preparó con menor cantidad de 

celulosa y EGDE mostró un porcentaje de hidratación mayor debido a que la red 

tridimensional del criogel tuvo una menor densidad de entrecruzamiento, con lo 

que se mejoró la capacidad de elongación de los enlaces y también disminuyo el 

efecto hidrófobo ejercido por la celulosa. Los criogeles Q-C mostraron una 

morfología característica con poros interconectados en la dirección del avance del 

congelamiento, la cual es afectada por la cantidad de biopolímeros y la velocidad 

con la que se preparan durante el proceso criogénico, de manera que al 

incrementar la velocidad de congelación, se promueve la formación de una 

microestructura porosa más fina y la reducción de la velocidad de congelación 

promueve la formación de poros más grandes, los criogeles que son preparados 

con una menor cantidad de biopolímeros presentaron paredes de menor grosor. 

Los criogeles Q-C mostraron los grupos funcionales característicos de los 

biopolímeros precursores y se sugirió que la reacción de entrecruzamiento se llevó 

a cabo entre los grupos –NH2 y -OH. Estos materiales, muestran valores de 

potencial Z predominantemente positivos a menor pH de la solución acuosa, con 

lo que al aumentar el pH se promovería la reducción repulsiva o aumento de las 

interacciones electrostáticas superficiales atractivas. 

 

El criogel Q-C 6 mostró mejores ventajas para la remoción de cobre2+; de los 

resultados obtenidos de las cinéticas a 30, 40 y 50°C se ajustaron al modelo de 

pseudosegundo orden con una capacidad de adsorción máxima de 156.25, 153.82 

y 156.20 mg/g respectivamente. 
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La cinética de adsorción describe la velocidad con la que el adsorbato es 

atrapado, lo cual, controla el tiempo de residencia de éste en la interface sólido-

liquido. El ajuste se realizó para tres modelos cinéticos, pseudo primer orden 

Lagergren, pseudosegundo orden Ho, y de Elovich, con el fin de establecer qué 

modelo predice con mayor exactitud las cinéticas de adsorción. 

 

Se encontró que la adsorción de Cd2+ aumento con el aumento del tiempo de 

contacto y la concentración inicial. Los datos experimentales se correlacionaron 

mejor con el modelo cinético de pseudosegundo orden y Elovich evidenciando 

interacciones de origen químico entre el adsorbente y el adsorbato. Los datos de 

equilibrio se describen mejor con el modelo de Sips con una capacidad máxima de 

adsorción de 864.2, 867.9 y 663.6 mg/g a 30, 40 y 50 °C respectivamente. 

 

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos de los procesos de adsorción de 

Cu2+ y C2+, Se puede concluir que el Criogel Q-C es un adsorbente eficiente en 

la remoción estos contaminantes desde un medio acuoso. 
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