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Resumen

En este estudio se desarroll6 un mecanismo de sorcién de Cr VI en un medio acuoso mediante el uso de
un hidrogel de nanocelulosa de nuez de marfil esferificado. La sorcion fue probada bajo diferentes pH y
temperaturas siendo 4 y 25 °C, respectivamente, las condiciones a las que se obtuvo una mejor sorcion de
Cr VI (91.29- 95.33 %). La cinética de sorcion demostrd que el hidrogel esterificado alcanza el equilibrio
de sorcién alrededor de los 25 minutos. Adicionalmente un anélisis de isotermas de adsorcién mostré un
alto ajuste con las isotermas de Langmuir y Freundlinch. Finalmente, se disefid una columna cilindrica y
el hidrogel esferificado fue expuesto a las condiciones 6ptimas de pH, temperatura y tiempo para capturar
Cr VI eficientemente.
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Abstract

| this study a sorption mechanism in an aqueous medium using spherified nanocellulose from ivory nut for
capturing Cr VI was developed. The sorption was tested under different ph and temperatures ,4 and 25 C
respectively, were the conditions that showed a better sorption of Cr VI (91.29-95.33%). Sorption kinetics
showed that the spherified hydrogel reached sorption equilibrium at around 25 minutes. Additionally,
adsorption isotherms analysis showed a high adjustment with Langmuir and Freundlinch isotherms.
Finally, a cylindrical column was designed and the spherified hydrogel was exposed to the optimal
conditions of pH, temperature and time to capture Cr VI efficiently.
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1 Introduccién

La contaminacion del agua es uno de los
mayores retos que enfrenta la humanidad
(Kardam et al, 2014) ya que es un recurso
natural del que dependen actividades sociales,
econdmicas y ecosistémicas (Westall & Brack,
2018). Los agentes contaminantes pueden ser
organicos como  hidrocarburos,  ésteres,
pesticidas, compuestos aromaticos, entre otros
(Haag & Yao, 1992) o inorgénicos como los
metales pesados (Chowdhury et al, 2016).

Los metales pesados son uno de los principales
focos de contaminacion y estos pueden
insertarse en los ambientes naturalmente por
actividad volcanica, erosién de rocas e incendios
forestales, y por actividades antropogénicas
como la mineria, industrias y actividades
agricolas (Owa, 2014).

Se ha encontrado que metales como Cu, Zn, Ni,
Pb, Cd y Cr pueden influir negativamente en la
salud humana (Sivakuma, 2015). El cromo es
uno de los metales de mayor interés ya que es
usado ampliamente en la industria para preservar
maderas, preparacion de cromatos, produccion
de plastico y pigmentos, entre otros (Oladoja et
al, 2013). El Cr VI se encuentra contaminando
grandes cuerpos de agua a nivel mundial, siendo
el resultado de los desechos industriales (Kumari
et al, 2015). La Agencia Internacional de
Investigacion del Céancer ha clasificado este
elemento en el grupo de carcinégeno | (Straif et
al, 2009) debido a que varios estudios han
demostrado que puede tener  efectos
cancerigenos sobre 6rganos como pulmones y
tracto gastrointestinal (Welling et al, 2015)

Existen multiples técnicas para mejorar la
calidad del agua contaminada con Cr VI como
la oxidacion reduccion (Li et al, 2017),
fitorremediacion  (Rezania et al, 2015),
intercambio i6nico (Fu & Wang, 2011),
precipitacion (Brbootl et al, 2011), captura por
biopolimeros (Gupta & Diwan, 2017), adsorcion

(Fu & Wang, 2011), filtracion por membranas
(Owlad et al, 2008), biosorcion (Abdolali et al,
2017) y captura por nanoparticulas (Qu et al,
2013).

Entre las técnicas mas prometedoras se
encuentran aquellas que emplean nanoparticulas
(Huang et al, 2003). Las nanoparticulas son
aquellas que miden menos de 100 nm en al
menos una de sus tres dimensiones (Klemm et
al, 2018). La ventaja de utilizarlas se debe a la
gran area superficial que presentan; ademés
muchas poseen alta reactividad y capacidad de
sorcion (Klemm et al, 2018). Los medios de
sorcion empleados ~ comUnmente  son:
nanosorbentes como membranas modificadas,
particulas nanofitocataliticas y nanoparticulas
magnéticas (Qu et al, 2013). Entre los
nanosorbentes méas utilizados se encuentran los
biosorbentes que tienen muchas ventajas
comparativas frente a los adsorbentes
convencionales. Entre ellas se puede contar su
bajo costo, alta eficiencia, capacidad de
regeneracioén y alta disponibilidad (Bhattacharya
etal, 2013).

Las fibras de nanocelulosa conservan varias
propiedades de la celulosa, como su
hidrofobicidad, cristalinidad, capacidad de ser
modificadas y alta area superficial (Klemm et al,
2018). Estas pueden ser de tres tipos: cristales de
nanocelulosa, nanofibrillas y  celulosa
bacteriana, y se diferencian entre ellas por la
forma de obtencidn y por su morfologia, ademas
de caracteristicas mecanicas (De France et al,
2017).

En los bosques occidentales del Ecuador se
encuentran palmas de la especie Phytelephas
aequatorialis. Sus semillas (tagua) son utilizadas
principalmente para elaborar botones para la
industria de la moda (Montufar, 2013); en este
proceso a se calcula que se produce un 65- 88%
de desperdicio de tagua, lo que en la actualidad
representa unas 4800 t/afio (Valencia et al,
2013).



En el Centro Neotropical para Investigacion de
la Biomasa (CNIB) se utilizan los desechos de
tagua para producir etanol y nanocelulosa. Para
la obtencion de nanocelulosa, la celulosa es
modificada hasta obtener fibrillas de 1-2 nm de
espesor y diametro, y aproximadamente 600 pum
de longitud. La ventaja de obtener celulosa a
partir de tagua es que esta no estd asociada a
lignina, por lo tanto su extraccién es mas limpia
y répida (Noboa, 2017).

La nanocelulosa de tagua adquiere una carga
superficial negativa dada por los grupos SOs™ que
han demostrado ser esenciales en la captacion de
metales pesados cargados positivamente (Noboa,
2017). No obstante, para la adsorcion de Cr VI,
gue se presenta como dicromato de potasio
(carga negativa), es conveniente enmascarar la
nanocelulosa con cargas positivas, para lo cual
se emplea un surfactante cationico.

Reportamos el empleo de nanocelulosa para
limpieza de aguas contaminadas con Cr VI,
mediante el uso de columnas de filtracion, lo que
ha demostrado ser una téchica muy prometedora
en la medida en la que se ha conseguido remover
hasta el 95% del Cr VI en solucion acuosa.

2 Materiales y Métodos
2.1 Esferificacion de nanocelulosa

Se prepard una solucién con 1.46 g de amonio
cuaternario en un litro de agua (Bingol et al,
2004). 10 mL de hidrogel de nanocelulosa de
tagua fueron esferificados mediante goteo sobre
25 mL de la solucion de amonio cuaternario
precalentado a diferentes temperaturas (50, 60,
70 y 80°C), con la finalidad de enmascarar con
carga positiva las esferas de nanocelulosa y
obtener esferas  regulares y compactas de
nanocelulosa.

2.2 Método colorimétrico para deteccion de
Cr VI

Se disolvié 1.5 gr de 1,5 — difenilcarbazida
(agente acomplejante) en 50 mL de acetona
(Herrera et al, 2013). Adicionalmente, se
prepard una solucion de H2SO4 al 50% v/v.

Luego se coloco 10 pL de la solucion de H,SO4
y 20 pL del agente acomplejante disuelto en 1
mL de una solucion con Cr VI. Finalmente, se
empled un espectrofotometro  (Helyos B,
Thermospectronic) para detectar la presencia de
Cr VI a 540 nm (Mohamad et al, 2013).

2. 3 Elaboracion de una curva de calibracién

Se elaboré una curva de calibracion con la
finalidad de calcular la concentraciéon de Cr VI
en las soluciones expuestas a las esferas de
nanocelulosa pretratadas.

Se prepard una solucion madre de 1000 mg/L de
K2Cr,05, disolviendo 2.829 g en 1 L de agua.
Posteriormente, se realizaron diluciones a 0.01,
0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 y 1 mg/L. Se midio la
absorbancia de la forma descrita anteriormente y
se obtuvo valores de absorbancia para cada
concentracién. Se construy6 un grafico lineal y
se obtuvo una ecuacion que fue utilizada para
calcular la concentracion de una solucion de Cr
V1.

2. 4 Evaluaciéon de sorcién de CrVI en
funcién de pH y temperatura

Se disolvié 5 mL y 50 mL de la solucién madre
en 500 mL de agua para obtener soluciones con
una  concentracion de 10 y 100 mg/L
respectivamente. Para obtener las condiciones
ideales de sorcion de Cr VI se ajustaron los pH
de las soluciones a 4, 6 y 8 (He et al, 2014), y
los tratamientos fueron expuestos a tres
diferentes temperaturas (15°C, 20°C y 25°C), se
realizaron tres repeticiones para cada ensayo. Lo
ensayos fueron efectuados mediante el uso de
esferas de nanocelulosa y soluciones con Cr VI
en una proporcién de 1:2 dejando en agitacion
por 3 horas. Posteriormente se calculd la



concentracién y se obtuvo el porcentaje de
remocién del metal (%6RM) con la ecuacién 1:

Ci—Ce
i

% RM =

«100 1)

Donde: Ci es la concentracion inicial y Ce es la
concentracién final de Cr VI (Zhu et al, 2014).

Finalmente se hizo una transformacién angular
sobre los %RM para hacer un analisis estadistico
(ANOVA vy prueba de Tukey) para determinar
las condiciones 6ptimas de sorcion de Cr VI.

2.5 Cinética de sorcion de Cr VI

Luego de haber determinado las condiciones
Optimas de pH y temperatura para la sorcion se
prepararon soluciones de Cr VI a diferentes
concentraciones: 10, 25, 50, 75, 100 mg/L. Se
tomaron 2 mL de cada una de estas soluciones
para exponerlas a la matriz de sorcién a
diferentes intervalos de tiempo: 10, 15, 20, 30,
90, 120, 180 minutos y se realiz6 tres
repeticiones.

Posteriormente  se grafico el %RM y la
concentracion de Cr VI en funcién al tiempo.
Finalmente, se evaluo la concentracion de metal
adsorbida en las esferas de nanocelulosa de
tagua con la ecuacién 2:

Qe = (Ci— Co) * = 2)

Donde: ge es la cantidad de metal adsorbida en
el equilibrio (mg/g), cies la concentracion inicial
y de equilibrio (mg/L) y c. es la concentracion
de equilibrio (mg/L) (Zhu et al, 2014).

2.6 Analisis de las isotermas de adsorcion:

Se evaluaron dos isotermas la de Langmuir y la
de Freundlinch, se emplearon las ecuaciones 3 y
4.

— Am*b*ce (3)

e 1+b*c,

1

qe = kf * Cenf (4)

donde g, es la cantidad de metal adsorbido en
equilibrio (mg/g), g, es la cantidad maxima de
adsorbato adsorbido (mg/g), c. es la
concentracién final del metal (mg/L), b es la
constante de Langmuir (L/mg),
ce es la concentracion final del metal (mg/
L) y ny es la constante de afinidad entre el
adsorbato y el adsorbente (Yao et al, 2016).

Finalmente se construy6 un gréfico linealizado
en funcion a los factores cantidad de metal
adsorbida (mg/g) (ge) y concentracion final del
metal (mg/L) (Ce).

2.7 Disefio de una columna de filtracion de
agua contaminada con Cr VI.

Se disefid una columna con las siguientes
dimensiones 26 cm de largo, 1 cm de didmetro y
20 mL de capacidad. Posteriormente la columna
fue empaquetada con esferas de nanocelulosa
pretratadas, y se insertd a presién soluciones de
Cr VI a diferentes concentraciones: 10, 25, 50
75, 100 mg/L, estas fueron expuestas por el
tiempo que cada una de ellas mostro entrar en un
equilibrio de sorcién y bajo las condiciones
Optimas de pH y temperatura.

3 Resultados y Discusion
3. 1Elaboracion de esferas de nanocelulosa

Al gotear el hidrogel de nanocelulosa sobre
solucion de surfactante catidnico precalentado a
70°C se obtuvieron los mejores resultados en
cuanto a forma y consistencia de las esferas. Las
esferas tenian en promedio 2 mm de didmetro.

La interaccion entre surfactantes catiénicos y
nanocelulosa depende de la presencia o ausencia
de grupos con carga negativa como sulfatos,
carboxilatos o fenolatos en la superficie (Bora &
Dutta, 2014). Los carboxilatos y sulfatos quedan



como residuos de ciertos componentes (algunos
carboxilatos se derivan de la pared celular),
luego de ser expuestos a ciertos tratamientos
guimicos como la oxidacion TEMPO o la
hidrdlisis del &cido sulfhidrico. Los fenolatos
son producto de la presencia de residuos de
lignina, extractivos o proteinas que tienen origen
en fibras de madera (Tardy et al, 2017).

La nanocelulosa producida en Centro
Neotropical para la Investigacion de la Biomasa
es obtenida a partir del fraccionamiento del
endospermo de la tagua. Esta es expuesta a un
tratamiento de hidrdlisis &cida con &cido
sulfarico y como producto adquiere una carga
superficial dada por el grupo SOz, en estudios
previos se han reportado 128,14 pmol- SOs
/gNC (Noboa, 2017).

El amonio cuaternario es un surfactante
cationico que ha sido empleado sobre arcillas y
zeolitas ya que mejora la afinidad con
compuestos organicos no ionicos e hidrofébicos
(Li & Bowman, 1998), ademas se ha utilizado
previamente para modificar la superficie de la
nanocelulosa (He et al, 2014). ElI amonio
cuaternario es un cation de estructura NRs*
(Gerba, 2015) que puede interactuar facilmente
con el grupo funcional SOs™ de la nanocelulosa
de tagua. Se propone que al gotear nanocelulosa
sobre  amonio  cuaternario  disuelto  se
enmascararon los grupos SOz, y es posible la
formacion de enlaces iénicos entre el hidrogel de
nanocelulosa modicada con un surfactante
catiénico y el Cr VI que tiene una carga
negativa.

3.2 Evaluacién de sorcion omo de cren
funcion de pHy temperatura

El  ANOVA no mostr6  diferencias
estadisticamente  significativas  para  los
tratamientos de temperatura, siento el pH el
unico  factor que afecta el %RM
significativamente. La prueba de Tukey

evidencid que a un pH de 4 se obtienen mejores
resultados de sorcion de Cr VI.

En varios estudios se ha evaluado la influencia
del pH para la sorcion de Cr VI y se ha
evidenciado que este factor tiene un gran
impacto en el porcentaje de remocion (Tovar et
al, 2014). Se sabe que el Cr VI puede estar
presente en varias formas como HyCrO,
HCrOy, CrOs % y Cr,07 2 dependiendo del pH y
la concentracion (Jiang et al, 2014). Cuando el
pH tiene un valor entre 1-4 la forma que
predomina es HCrO4, y este podra interactuar
con un anion monovalente proveniente del
amonio cuaternario. Cuando el pH aumenta las
formas mas comunes del Cr VI son Cr,072y
Cr,042 de modo que seran necesarios dos
aniones provenientes del amonio cuaternario
para interactuar con esas formas del Cr VIl y la
sorcion disminuird (Karthikeyan et al, 2005).
Nuestros resultados coinciden con los obtenidos
en un estudio realizado por He et al (2014) en el
cual se reportd que a un pH de 3 y 4 se obtenia
un aumento en la sorcion de Cr VI. Por otro lado
un pH &cido es favorable debido a que aumentan
los grupos H* en la superficie de la nanocelulosa
y da lugar a una fuerte atraccion electrostatica
entre la superficie cargada positivamente y los
iones de cromato (Karthikeyan et al, 2005).

Se evidencié un aumento en la capacidad de
sorcion conforme aumentaba la temperatura, sin
embargo al realizar un ANOVA no se
obtuvieron diferencias estadisticamente
significativas. ElI aumento en la capacidad de
sorcion puede ser causado por la naturaleza
endotérmica de la reaccion. Es posible que esto
se deba a un aumento en la taza de difusién
intraparticular de los iones de Cr VI hacia los
poros de las esferas de nanocelulosa cuando la
temperatura aumenta (Karthikeyan et al, 2005).



3.3 Cinética de sorcidn

La concentracion final de Cr VI disminuyé hasta
saturar la matriz, en la Tabla 1 se puede observar
gue la concentracién disminuye progresivamente
hasta los 20 — 30 minutos.

El %RM aumentd conforme pasaba el tiempo,
todas las muestras fueron expuestas por 180 min
(3 h) sin embargo se puede observar que la
mayoria llega a su %RM maximo mucho antes
(Tabla 2). EI %RM méaximo en soluciones con
concentraciones iniciales de 10 y 25 mg/L se
obtuvo a los 20 minutos y fueron 93.08% y
91.29% respectivamente, para concentraciones
iniciales de 50, 75 y 100 mg/L fue alcanzado
alrededor de los 30 minutos y los %RM fueron
94.07%, 95.33% y 91.84% respectivamente. En
el estudio de He, et al (2014) tomé alrededor de
50 minutos obtener una eficiencia de casi 100%,
Jiang et al (2014) obtuvo un equilibrio de
sorcion a los 120 min al emplear HA-Fe3O, para
adsorber Cr VI y obtuvo un %RM del 80 - 90%,
Zhu et al (2014) obtuvo 80% de eficiencia en 10
minutos.

Tabla 1 Variacion en la concentracion final de soluciones
con diferentes concentraciones iniciales de Cr VI luego de
ser expuestas a la matriz de sorcion por diferentes
intervalos de tiempo.

Table 1 Variation of the final concentration of solutions
with different initial concentrations of Cr VI after being
exposed to the sorption matrix during different timeslots.

Concentracion inicial mg/L

Tabla 2 Variacion del %RM en soluciones con diferentes
concentraciones iniciales de Cr VI luego de ser expuestas a
la matriz de sorcion por diferentes intervalos de tiempo.

Table 2 Variation of the %RM of solutions with different
initial concentrations of Cr VI after being exposed to the

sorption matrix during different timeslots.

Concentracion inicial mg/L

Tiempo 10 25 50 75 100
(min) mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
10 79.34 82.91 13.81 40.53 72.28
+096* +153 +£191 +1.23 +0.96
15 87.66 +  88.67 86.17 90.17 73.48
1.216 +0.78 +1.35 +0.91 +1.21
20 93.18 + 91.29 86.81 91,71 89.06
1.04 +0.80 +1.92 +0.58 +1.04
30 93.08 + 91.29 94.07 95.33 91.84
0.66 +1.36 +0.7 +0.86 +0.66

Tiempo 4 25 50 75 100
(min)

0 204 = 427 4309 4460 2771
0.03* +038 £095 +092 +0.96

;s 122 £ 283 691 737 2651
006 +019 +067 +068 +121

o 088 t 217 659 621 1093
002 +020 +096 +043 =1.04

o 069 = 217 296 349 & 815

0.001 +0.34 +0.35 0.64 +0.66

* Desviacion estandar

* Desviacion estandar

3.4 Analisis de las isotermas de adsorcion

Se evaluaron dos isotermas de adsorcion la de
Langmuir y la de Freundlinch. Para la isoterma
de Langmuir se construy6 un gréafico lineal en
funcion a la concentracion final del metal
(mg/L) (ce) y la cantidad de metal adsorbido en
equilibrio (mg/g) (ge), y se obtuvo un R? de
0.979. Para la constante de Langmuir (b) se
obtuvo un valor de 0.0000425 (L/mg) y para la
cantidad maxima de adsorbato adsorobida por el
adsorbente (Qm) se obtuvo un valor de 588.235
(mg/L).

Para la isoterma de Freundlinch se construy6 un
grafico lineal y se obtuvo un R? de 0.966.
Ademas se calcularon los valores del factor de
heterogeneidad (n) y la constante de Freundlich
que esta asociada a la capacidad de adsorcion,
los valores fueron 0.8917 y 1.31025 [(mg/g)-
1/n] respectivamente.

Los resultados obtenidos se ajustaron mejor a la
isoterma de Langmuir lo que demuestra que se
ajusta a sus pardmetros, es decir que la
superficie del adsorbente y todos los sitios de
sorcion se encuentran distribuidos
homogéneamente, ademas cada sitio puede
interactuar con una sola molécula hasta formar
una monocapa (Giles et al, 1974). Sin embargo



también muestra un alto ajuste a la isoterma de
Freundlinch, es decir que también ocurre una
adsorcion en multicapa 0(Yao, 2016). Gomez et
al (2019) propone que una vez que las moléculas
se absorben formando una monocapa, puede
comenzar una adsorcion en multicapa.

Mientras menor sea el valor de b mayor
afinidad tendra con el adsorbato, se obtuvo un
valor que muestra una alta afinidad (0.0000425
(L/mg)) He et al (2014) obtuvo un valor de 2.24
L/mg. El valor de Qm fue alto al compararlo con
otros estudios como el de He et al (2014) quien
obtuvo un valor de 17.66 mg/g, al emplear
polianilina impregnada con nanocelulosa Jain et
al (2017) obtuvo un valor de 48.92 (mg/g),
Gurgel et al (2009) empleo celulosa modificada
con anhidrido succinico y trietilentetramina, y
obtuvo un valor de 43.09 mg/g y Kalidhasan, et
al (2012) obtuvo un valor de 22.20 al emplear
celulosa modificada.

3.5 Disefio de una columna de filtracion de
agua

La columna disefiada mostr6 resultados de
sorcion similares a los obtenidos en los ensayos
realizados previamente. La variacion entre
concentracién inicial y final se puede observar
en la Fig. 1.

Fig. 1 Variacion en la concentracion final en relacion a
la concentracion inicial de Cr VI al emplear una
columna de captura.

Fig. 1 Variation between the final concentration in
depending on the initial concentration of Cr VI using a
capture column.
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Las columnas muestran ser un método eficiente
para capturar metales, previamente empleado
por Figueira et al, (2000). Estas permiten que el
biosorbente esté en contacto constante con el Cr
VI y pueda ser removido del agua, y esta pueda
ser recuperada y descontaminada. Y que la
matriz pueda ser sometida luego a un proceso de
desorcion (Figueira et al, 2000).

4 Conclusiones

El uso de un hidrogel de nanocelulosa como
biosorbente para remediar agua contaminada con
Cr VI mostré ser un método bastante eficiente
(% de remocion del metal entre 91.29- 95.33 %).
El pH produjo un aumento en la capacidad de
sorcion de este material. Por otro lado en la
cinética de sorcion se obtuvo un equilibrio de
sorcion a los 20-30 min dependiendo de la
concentracién inicial del metal.

Este experimento se ajustd a la isoterma de
adsorcion de Langmuir mejor que a la de
Freundlinch. Se obtuvo una alta afinidad entre el
adsorbente y el adsorbato, y una alta capacidad
de sorcion al compararlo con otros adsorbentes
empleados en la literatura.

El uso de una columna para capturar Cr VI
mostré una eficiencia similar a los ensayos
realizados previamente, siendo este un método
eficiente para remediar grandes cantidades de
agua contaminada con Cr VI.

Se hizo, adicionalmente, ensayos de desorcion
de lo que se obtuvo resultados alentadores (datos
no publicados). Por lo dicho, se sugiere realizar
ensayos de desorcidn en préximos estudios, ya
que la matriz de hidrogel de nanocelulosa
mostré ser capaz de regenerarse.
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