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RESUMEN

La contaminacion de los cuerpos de agua por sulfatos supone un asunto medioambiental importante,
a causa de su gran estabilidad quimica y la capacidad que tienen para moverse en medios acuosos. En
este contexto, la adsorcion constituye una alternativa eficiente y ambientalmente amigable,
especialmente cuando se emplean materiales sostenibles. Por o tanto, en este estudio se sintetizaron
pellets biodegradables para eliminar iones sulfatos, utilizando una matriz polimérica hibrida de
quitosano (Q) y alginato (A), a la que se le denomind QA. Luego, se le agregaron iones cobre para

conseguir el material QA-Cu y mejorar su afinidad con especies anidnicas como los iones sulfato.

Adicionalmente, los pellets QA y QA-Cu fueron caracterizados fisicoquimicamente antes y después del
proceso de adsorcién mediante difraccion de rayos X, espectroscopia de infrarrojo por Transformada
de Fourier (FTIR), espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X, microscopia electronica de
barrido con espectroscopia de rayos X por dispersion de energia, porosimetria por intrusion de
mercurio, analisis termogravimeétrico acoplado a FTIR, determinacion del pH punto de carga cero,
potencial zeta, factor de hinchamiento, y espectroscopia de emision optica con plasma acoplado
inductivamente. El analisis posterior a la adsorcion mostré cambios en la quimica superficial y en el
potencial zeta, confirmando la participacion de interacciones electrostaticas y mecanismos de

complejacion metal—anion.

La evaluacion adsorptiva tuvo lugar a 23 °C; en este caso, el modelo de Langmuir describié mejor los
datos de equilibrio, lo que sugiere que la adsorcion ocurre en monocapa sobre ubicaciones
homogéneas. Por otro lado, la cinética se ajustd al modelo de pseudo-segundo orden. Los pellets QA-
Cu alcanzaron una capacidad maxima de adsorcion de 236.4 mg de sulfato/ g de adsorbente en 48 h a
1000 ppm de sulfatos, mostrando concordancia entre la capacidad experimental v la tedrica del
modelo. Asimismo, en el estudio de la regeneracion de los pellets de QA-Cu se obtuvo un porcentaje de
remocion de sulfatos de un 38% a 48 h, manteniendo su desempeno hasta el cuarto ciclo de

reutilizacion, lo que evidencia una adecuada estabilidad estructural y funcional.

En conjunto, los resultados demuestran que los pellets QA-Cu constituyen un bioadsorbente
prometedor para la remocion de sulfatos en medios acuosos, combinando sostenibilidad, estabilidad y

eficiencia adsorptiva.
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1. INTRODUCCION

La falta de agua es uno de los desafios mas importantes del siglo XXI y es un problema mundial que
impacta a millones de personas alrededor del planeta. En las Gltimas décadas, la preocupacion por
garantizar el acceso al agua potable segura se ha intensificado debido al aumento del estrés hidrico y
al deterioro progresivo de la calidad del agua, fendmenos estrechamente asociados con el crecimiento
de la industrializacion, la urbanizacion vy otras actividades antropogénicas [1]. De acuerdo con la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS), aproximadamente 1.6 mil millones de personas a nivel
mundial enfrentan condiciones de estrés hidrico, y millones de muertes anuales estan relacionadas con

la degradacion de la calidad del agua destinada a consumo humano [2].

La contaminacion de aguas superficiales y subterraneas ha dado lugar a la presencia de una amplia
variedad de contaminantes organicos, microbiologicos e inorganicos, entre los que destacan arsénico,
nitratos, fluoruros, fosfatos, cloruros y sulfatos, lo que incrementa la complejidad del tratamiento del
agua. Esta situacion es especialmente critica en paises de bajos ingresos, donde la limitada capacidad
para el monitoreo y gestion de la calidad del agua dificulta la deteccion oportuna de contaminantes
quimicos, generando impactos significativos en la salud pablica y el bienestar social. A ellos se suma
que, pese al uso de mas de 60 000 sustancias quimicas a nivel industrial, solo una fraccion cuenta con
valores guia establecidos por la OMS, lo que evidencia importantes vacios en la regulacion y control del

agua potable [1].

En Meéxico, la situacion hidrica representa un desafio influido por el cambio climatico, la
sobreexplotacion de acuiferos, la contaminacion de fuentes de agua vy una gestion deficiente de los
servicios hidricos. De acuerdo con datos del Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI), el
63.3% de los municipios representa algin nivel de carencia de agua, afectando tanto el suministro
domeéstico como las actividades agricolas e industriales [3], [4]. Asimismo, se estima que solo el 52.3%
de la poblacion urbana cuenta con un suministro continuo de agua potable, y Gnicamente alrededor del
20.9% confia en que el agua que recibe puede consumirse directamente sin tratamiento adicional, lo
que evidencia deficiencias de continuidad v calidad del servicio [5]. Aunque datos de la Comision
Nacional del Agua indican que el 96.1% de la poblacion tiene acceso basico a agua potable y el 93.8% a
drenaje, estas cifras no garantizan la potabilidad ni la regularidad del recurso, particularmente en

regiones con altos niveles de estrés hidrico [6].

10
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1.1 Contaminacion por sulfatos: origen y relevancia ambiental

Los iones sulfato (S0.*) se encuentran ampliamente distribuidos en sistemas naturales y son
introducidos o movilizados adicionalmente por diversas actividades antropogénicas, debido a su
elevada estabilidad quimica, alta solubilidad y movilidad en medios acuosos [7]. Las concentraciones
altas en cuerpos de agua va sean superficiales o subterraneos, pueden cambiar las caracteristicas
fisicoquimicas del agua, propiciar la salinizacion, alterar ciclos biogeoquimicos y disminuir la diversidad
biologica acuatica [8]. Aunque no se consideran altamente toxicos, niveles elevados de sulfato pueden
provocar efectos gastrointestinales como diarrea, deshidratacion e irritacion intestinal, especialmente
en presencia de cationes como sodio o magnesio [9], [10]. Ademas, los sulfatos pueden modificar el
comportamiento de otros contaminantes, en particular metales pesados, lo que complica los procesos

de tratamiento y potabilizacion del agua [11].

Las acciones de los seres humanos han contribuido a que las concentraciones de sulfato en el medio
ambiente incrementen significativamente, desde el punto de vista antropogénico. A escala global, las
fuentes de origen antropico han llegado a aportar entre el 20 y el 90% de la carga total de sulfatos
presente en aguas superficiales [12]. Entre estas actividades, destaca la quema de combustibles fosiles
con alto contenido en azufre para la generacion de energia, la cual incrementa las emisiones de dioxido
de azufre (SO,). Este gas, tras sufrir procesos de oxidacion en la atmosfera, se transforma en acido
sulfarico (H,S0.), que posteriormente, se deposita en suelos y cuerpos en agua mediante deposicion

himeday seca [13].

La presencia elevada de sulfatos en el agua influye ademas, en diversos procesos fisicoquimicos, como
la solubilidad y movilidad de metales, la formacion de incrustaciones y la corrosion de infraestructuras,
afectando tanto la eficiencia de los sistemas de distribucion como la vida Gtil de los materiales. En
ecosistemas acuaticos el incremento de la concentracion de sulfato puede alterar la composicion idnica
del medio, generando estrés osmatico en organismos sensibles y afectando procesos metabalicos, de

crecimiento y reproduccién [12].

En zonas industriales, agricolas y mineras, la acumulacion de sulfatos en suelos y acuiferos constituye
un problema ambiental relevante, ya que puede provocar la degradacion de la calidad del recurso
hidrico, la pérdida de la productividad agricola vy la afectacion de ecosistemas dependientes de aguas
subterraneas. Adicionalmente, bajo condiciones reductoras como las que se presentan en sedimentos
anoxicos o acuiferos profundos, el sulfato puede ser reducido microbiolégicamente a sulfuro de

hidrégeno, un gas altamente toxico y corrosivo. La presencia de sulfuro de hidrégeno (H.S) no solo

11
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deteriora infraestructuras metalicas y genera olores desagradables, sino que también compromete de

manera severa la calidad del agua y representa un riesgo tanto ambiental como sanitario [14].

Un ejemplo representativo de contaminacion hidrica asociada a actividades extractivas en México es el
derrame de una solucion de sulfato de cobre acidulado ocurrido en agosto de 2014 en el complejo
minero Buenavista del Cobre, en el estado de Sonora. Este evento liberé aproximadamente 40 000 m?
de solucion contaminante al arroyo Tinajas y posteriormente, a los rios Bacanuchi y Sonora, siendo
considerado como uno de los desastres ambientales mas graves relacionados con la mineria del pais.
De acuerdo con el dictamen de diagnostico ambiental del Rio Sonora emitido por la SEMARNAT, el
derrame ocasiond una alteracion significativa en la calidad del agua, los suelos y los sedimentos,
caracterizada por la presencia de metales pesados y altas concentraciones de sales solubles,
particularmente sulfatos, cuya persistencia en el medio dificulta los procesos de remediacion vy

restauracion ambiental [15].

1.2 Propiedades y comportamiento del ion sulfato

El ion sulfato corresponde al estado de oxidacion mas alto y termodinamicamente estable del azufre
(+6), lo que explica su presencia en sistemas naturales y su elevada estabilidad quimica [14].
Estructuralmente, presenta una geometria tetraédrica, en la cual la carga negativa global (-2) se
encuentra deslocalizada sobre los cuatro atomos de oxigeno mediante estructuras de resonancia
equivalentes. Esta configuracion, junto con la elevada simetria y polarizacion de los enlaces S-0, le
confiere una notable estabilidad estructural y una baja tendencia a participar en procesos redox bajo
condiciones ambientales ordinarias [16]. Las principales caracteristicas quimicas vy estructurales del

ion sulfato se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas quimicas vy estructurales del ion sulfato

Propiedad Valor Estructura
Formula quimica SO.* ®)
Estado de oxidacion (S) +6

Carga formal global -2 |

Masa molar
Geometria molecular

Radio ionico efectivo

Tetraédrica

96.06 g/mol / I} O
7N\
0.258 nm
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Especiacion y comportamiento acido-base en solucion acuosa

El comportamiento del sulfato en solucion acuosa esta determinado por el equilibrio de disociacion del

H.S0O., del cual deriva como base conjugada final [17]. La ionizacion ocurre en dos etapas consecutivas:
1. Primera disociacion: H,S0, — H* + HSO,
2. Segunda disociacion: HSO, = H* + S0,>

La primera etapa corresponde a un acido fuerte (pKa; =-3), mientras que la segunda presenta una
constante de disociacion menor (pKa, =1.99) [18]. En consecuencia, la distribucion relativa de las

especies H,S0., HSO, y SO.* depende principalmente del pH del medio [19].

Aunque el proceso global de ionizacion puede representarse estequiomeétricamente como la liberacion
de dos protones por molécula de H,SO,, la segunda disociacion es parcial. Por ello, las especies H,S0.,
HSO, vy SO.* coexisten simultaneamente en solucion, estableciendo un equilibrio dinamico
dependiente del pH vy de la concentracion [20]. Esta especiacion influye directamente en la movilidad
ionica del sulfato, sus interacciones electrostaticas y su capacidad de asociacion con otras especies
presentes en el medio, aspectos fundamentales para comprender su transporte, persistencia y

comportamiento en cuerpos de agua naturales [21].

En la Tabla 2 se presenta un resumen de los parametros acido-base mas relevantes y del

comportamiento principal de la especies en relacion con el pH.

Tabla 2. Parametros acido-base del sistema H,S0,/ HS0, / SO,*

Propiedad Valor/Descripcion Referencia
Sistema acido-base relacionado H.S0. / HSO, / SO.* (171
pKa1 =-3

[18]
pKa; =1.99
Especie predominante a pH < 2 HSO. 0]
Especie predominante entre pH 2-6 HSO, /7 SO.* (211
Naturaleza acido-base del sulfato Base conjugada del ion bisulfato
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1.3 Principales fuentes de sulfatos

Los sulfatos que se encuentran en el entorno tienen su origen en fuentes naturales y también de origen
humano. Los procesos de meteorizacion y disolucion de minerales sulfatados son una de las fuentes
naturales mas relevantes, ya que funcionan como importantes depdsitos geologicos para este anion.
La liberacion gradual de sulfatos hacia cuerpos acuaticos superficiales y subterraneos se ve favorecida
por la interaccion prolongada de estos minerales con el agua, lo que hace que su presencia en los
sistemas acuaticos naturales aumente continuamente. Estos procesos ocurren a distintas escalas
temporales y estan condicionados por factores como la composicion mineralogica, la disponibilidad de

agua y las condiciones fisicoquimicas del medio [2].

Entre los minerales sulfatados mas representativos que constituyen fuentes naturales de sulfatos en

sistemas geologicos y ambientales se encuentran los que se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Principales minerales sulfatados

Mineral Formula quimica
Alabastro CaS042H:0
Selenita CaS042H:0
Calcantita CuSO0,-5H.0
Epsomita MgS0,-7H,0
Anhidrita Caso0,

Baritina BaS0O.,
Celestina SrS0,

Anglesita PbSO,

La liberacion de sulfatos de estos minerales esta fuertemente vinculada con procesos geolégicos y
diagenéticos, que son transformaciones bioquimicas, fisicas y quimicas que alteran los sedimentos (ver
Figura 1). La precipitacion de sales sulfatadas se ve favorecida por la evaporacion del agua tanto en
areas continentales como marinas. Por otro lado, durante el enterramiento somero o la diagénesis
temprana, es posible que minerales como el yeso se conviertan en anhidrita debido a la deshidratacion.
Estos procedimientos regulan la manera en que los sulfatos se distribuyen y se mueven en acuiferos y
sedimentos, lo cual afecta su incorporacion a sistemas acuaticos por medio de recirculacion y disolucion

[22].
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Desde una perspectiva geoquimica, la presencia de sulfatos también esta relacionada al ciclo
biogeoquimico del azufre. El SO, emitido tanto por fuentes naturales como antropogénicas, puede
oxidarse en la atmosfera en presencia de oxigeno y humedad, dando lugar a especies sulfatadas, que
representan el estado de oxidacion mas estable del azufre. Estas especies se incorporan a los cuerpos
de agua mediante deposicion himeda o seca, incrementando las concentraciones de sulfato [11]. En
condiciones oxidantes, el sulfato predomina como especie estable, sin embargo, en ambientes anoxicos
puede reducirse a sulfuros o azufre elemental, afectando la movilidad de otros iones y metales

presentes en solucion [9].

S0z H:S <
(atmosfera) . ¢

Boan  _Snma -v
Lluvia acida
LERTIONOR

)
oy GG

H.S
(hidrosfera)

5042'

Sobreexplotacion de aguas subterraneas

Figura 1. Esquema de las principales fuentes de sulfatos en la naturaleza

En contraste, las fuentes antropogénicas constituyen actualmente una de las principales causas de
incremento de sulfatos en el medio ambiente. El procesamiento de minerales, la produccion de
plasticos, pigmentos y fertilizantes, el refinado del petréleo y la mineria son actividades que producen
una gran cantidad de compuestos sulfatados en el agua y el suelo. Entre estas actividades, el drenaje
acido de minas (DAM) representa una fuente critica, ya que se origina por la oxidacion de minerales

sulfatados, particularmente la pirita (FeS:) en presencia de oxigeno y agua [11], [23].
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Este procedimiento resulta en la formacion de H,SO, y en la emision de grandes volimenes de sulfato,
lo que da como resultado efluentes extremadamente acidos con concentraciones superiores a 10 000

mg/L en areas mineras [24].
La reaccion general puede describirse como:
4 FeSz + 15 Oz + 14 Hzo — 4 FE(OH)g +8 501.2_ + 16 H*

La acidez generada favorece la solubilizacion de metales y amplifica el impacto ambiental, afectando la
biodiversidad y promoviendo condiciones de toxicidad cronica en los organismos expuestos [2]. En
ambientes anaerobios como sedimentos marinos, suelos pantanosos o sistemas de tratamiento
bioldgico, ciertas bacterias reductoras de sulfato pertenecientes a géneros como Bacillaceae,
Clostridiaceae, Heliobacteriaceaey Pseudomonadaceae pueden transformar los sulfatos en sulfuros
[25]. Aunque este proceso puede reducir parcialmente la concentracion de sulfato, también genera
efectos indeseables como corrosion de tuberias, liberacion de olores desagradables y deterioro de las

propiedades organolépticas del agua [26].

1.4 Impacto ambiental y sanitario

La presencia de sulfatos en concentraciones elevadas puede alterar significativamente los ecosistemas
acuaticos al influir en los ciclos biogeoquimicos del carbono, nitrégeno y fosforo. En sistemas de agua
dulce, su incremento puede modificar el equilibrio redox, favoreciendo condiciones reductoras que
estimulan la reduccion microbiana de sulfato a sulfuro. Este proceso afecta la disponibilidad de
nutrientes, la degradacion de materia organicay la estructura microbiana, alterando la dinamica trofica

del ecosistema [12].

Desde el punto de vista ecotoxicoldgico, el ion sulfato es considerado uno de los aniones mayoritarios
con menor toxicidad directa. No obstante, sus efectos adversos sobre los organismos acuaticos estan
estrechamente relacionados con el estrés osmotico y con la toxicidad indirecta derivada de sus
productos de transformacion, especialmente el sulfuro. Diversos estudios han reportado que
concentraciones elevadas de SO.* afectan la osmorregulacion de invertebrados acuaticos, reducen las
tasas de alimentacion, crecimiento y metabolismo en organismos filtradores, vy alteran parametros
fisiologicos y fotosintéticos en plantas y algas acuaticas, comprometiendo la productividad primaria del

ecosistema [27].

En términos sanitarios, el consumo de agua con altas concentraciones de sulfatos generalmente no

produce efectos toxicos severos; sin embargo, se asocia a trastornos gastrointestinales como diarrea,
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deshidratacion y molestias intestinales, particularmente en poblaciones vulnerables como lactantes,
ninos y adultos mayores [14]. Adicionalmente, los sulfatos deterioran las propiedades organolépticas
del agua, principalmente el sabor, lo que limita su aceptacion para consumo humano y restringe su uso

en aplicaciones domésticas e industriales.

1.5 Normatividad y limites permisibles

Si bien el sulfato no se clasifica como un contaminante de alta toxicidad aguda, su presencia en
concentraciones elevadas puede representar un problema sanitario, ambiental y operativo. En agua
destinada al consumo humano, puede provocar efectos gastrointestinales v alterar las propiedades
organolépticas, particularmente el sabor. Asimismo, en sistemas naturales y redes de distribucion,
puede favorecer procesos de corrosion y transformaciones biogeoquimicas que afectan la calidad del
agua [22]. Por esta razon, diversas entidades regulatorias han establecido valores guia vy limites

permisibles (Tabla 4) con el objetivo de preservar la calidad del agua y proteger la salud de la poblacion.

Tabla 4. Comparacion de limites y criterios aplicables a sulfatos en agua destinada al consumo humano

Pais/Organismo Norma Criterio SO, Referencia
(mg/L)
México NOM-127-SSA1-2021 Normativo (calidad 400 [28]
del agua)
Estados Unidos EPA-Secondary Drinking Organoléptico 250 [29]
Water Standards (SMCL)
Canada Guidelines for Canadian Estético 500 [30]

Drinking Water Quality
Union Europea Directive (EU) 2020/2184 Organoléptico 250 [31]

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) no ha establecido un valor guia basado estrictamente en
criterios sanitarios para el sulfato, sin embargo, recomienda notificar a las autoridades competentes
cuando las concentraciones superen los 500 mg/L, debido a posibles efectos laxantes y a la
disminucion de la aceptabilidad del agua potable [32]. De manera similar, la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (EPA) establece un limite secundario de 250 mg/L, fundamentado en

criterios organolépticos mas que en riesgos directos para la salud.

En México, la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-2021 fija un limite permisible de 400 mg/L de

sulfatos destinada al consumo humano, reflejando un enfoque normativo orientado tanto a la
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proteccion de la salud como a la calidad del agua. Por su parte, otras entidades regulatorias, como
Canaday a la Union Europea, establecen valores maximos de 500 mg/L y 250 mg/L, respectivamente,

asociados principalmente a criterios estéticos u organolépticos.

La comparacion de estos valores evidencia que, aunque el sulfato no representa un riesgo sanitario
significativo a concentraciones moderadas, su presencia en niveles elevados puede comprometer la
aceptabilidad del agua v, en determinados contextos, potenciar efectos adversos cuando coexiste con

otros contaminantes o bajo condiciones fisicoquimicas especificas.
2. ANTECEDENTES

2.1 Meétodos actuales de remocion de sulfatos

Los sistemas de tratamiento enfrentan un reto importante por la presencia de sulfatos en efluentes
industriales y cuerpos acuaticos, debido a su gran estabilidad quimica y solubilidad. Por esta razén, se
han creado y puesto en practica varias tecnologias a nivel municipal e industrial para eliminar este
anion; entre ellas se encuentran la electrocoagulacion, los procesos de membrana, el intercambio i6nico
y la adsorcion (ver Figura 2). Cada uno de estos procedimientos tiene caracteristicas especificas en

cuanto a costos relacionados, eficiencia y complejidad operativa.

ADSORCION INTERCAMBIO
I6NICO
0sSMosIS MEMBRANAS/
INVERSA FILTRACION
TECNICAS PARA
LA REMOCION
DE SULFATOS
PRECIPITACION
SISTEMA

BIOELECTROQUIMICO  ELECTROCOAGULACION

Figura 2. Esquema de los principales métodos de remacién de sulfatos
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En la Tabla 5 se presenta una comparacion de los métodos de tratamiento mas utilizados para la
eliminacion de diversos contaminantes, incluidos metales pesados y compuestos inorganicos en
medios acuosos, resaltando sus principales ventajas y limitaciones. Esta comparacion permite
identificar que, si bien tecnologias como la dsmosis inversa y los sistemas de membrana ofrecen altas
eficiencias de remocion, su aplicacion puede verse limitada por costos operativos elevados vy la

generacion de corrientes concentradas de rechazo.

Tabla 5. Métodos actuales para la remocion de contaminantes en soluciones acuosas

Método Ventajas Desventajas Referencia
Adsorcion Alta eficiencia, operacion Necesidad de regeneracion, [33]
simple, adaptable a eficiencia depende del
distintos materiales adsorbente
adsorbentes
Intercambio iGnico Alta selectividad anidnica, Saturacion de resinas, costos [34]
efluentes de buena calidad  de regeneracion
Electrocoagulacion Operacion simple, reduccion  Alto consumo energético, [35]
en generacion de lodos, desgaste de electrodos, alto
eliminacion eficiente sin costo del tratamiento de lodos
adicion de reactivos
quimicos
Membranas Alta eficiencia de Incrustacion (fouling), costos [36]
separacion, disefio elevados, alto consumo
compacto y presion baja energético
Osmosis inversa Alta selectividad y Generacion de salmuerg, alto [37]

eficiencia, obtencion de
permeados de calidad,

recuperacion de metales

costo de operacion y
mantenimiento, necesidad de

pretratamiento
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2.2 Adsorcion

2.2.1 Principio de adsorcion

La adsorcion es un proceso de separacion basado en la acumulacion de especies contaminantes
presentes en solucion acuosa sobre la superficie de un material sélido. Esta retencion ocurre como
resultado de interacciones fisicoquimicas entre el adsorbato y el adsorbente (Figura 3), las cuales
pueden incluir fuerzas intermoleculares, interacciones electrostaticas, puentes de hidroégeno o enlaces

quimicos, dependiendo de las caracteristicas del sistema [38].

En contraste con otros procedimientos de eliminacion, la adsorcion no necesita una transformacion
quimica total del contaminante [39]; en cambio, se basa en la afinidad entre la superficie del sélido vy
las especies que se encuentran en el medio liquido. Por eso, la eficacia de este proceso esta
intimamente vinculada a las caracteristicas del adsorbente y a las condiciones experimentales en las

que se desarrollas.

DESORCION ADSORCION

ADSORPTIVO

(XXX X | @ @ ® @ @ ADSORBATO
ADSORBENTE

Figura 3. Esquema del proceso de adsorcion y desorcion en la interfase adsorbente—adsorbato

Un material adsorbente adecuado debe presentar una elevada area superficial, estructura porosa
accesible, estabilidad quimica y mecanica, asi como disponibilidad de grupos funcionales capaces de
interactuar con el adsorbato [40]. Estas caracteristicas, combinadas con un control adecuado de los
parametros operativos, hacen de la adsorcion una tecnologia versatil y ampliamente empleada con el

tratamiento de aguas, la remediacion ambiental y de diversos procesos industriales.

Entre las caracteristicas deseables en un material adsorbente destacan su disponibilidad, viabilidad
econdmica, capacidad de regeneracion, caracter ambientalmente amigable y origen sostenible, ya que
estos factores determinan no solo su eficiencia técnica, sino también la factibilidad de su

implementacion [41].
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Ademas del area superficial total, el tamano vy la distribucion de poro influyen directamente en la
eficiencia del adsorbente. El diametro de poro (llamado también ancho en el caso de los poros
cilindricos) determina si las moléculas del adsorbato pueden acceder a los lugares activos que se
encuentran dentro de la estructura. Los poros pueden tener varias formas, como cuellos de botellas,
embudos, cilindros o tipo rendija. Asimismo, pueden clasificarse como abiertos o cerrados. Los poros
abiertos comunican con la parte externa del sélido, lo que facilita el transporte de masay la interaccion
con el adsorbato. Por el contrario, los poros cerrados no intervienen directamente en la adsorcion, pero
si influyen en las caracteristicas macroscopicas del material, como la conductividad térmica, la

resistencia mecanica o la densidad [42].

De acuerdo con la clasificacion recomendada por la IUPAC, los poros se dividen en tres categorias

principales [43].

Tabla 6. Clasificacion de poros segin la IUPAC

Tipo de poro Ancho de poro
Microporos <2nm
Mesoporos 2-50 nm
Macroporos =50 nm

Los microporos y mesoporos son particularmente relevantes en procesos de adsorcion, ya que
determinan la capacidad de adsorcion y la cinética del proceso. En materiales avanzados, cuando el
tamano de particula se encuentra en un intervalo de 1 a 100 nm, estos pueden denominarse
nanoadsorbentes, debido a su elevada relacion area-volumen y comportamiento superficial dominante
[43].

2.2.2 Tipos de adsorcion

La adsorcion es un proceso que tiene lugar en la interfase entre dos fases, en el cual una especie
quimica, denominada adsorbato, se concentra en la superficie de un material sélido conocido como
adsorbente. Este fendmeno puede presentarse tanto en sistemas gas-solido como liquido-solido, y su
comportamiento esta determinado por la naturaleza de las interacciones que se establecen entre el

adsorbato v la superficie del salido.

De acuerdo con el tipo de fuerzas involucradas en estas interacciones, la adsorcion se clasifica

principalmente en adsorcion fisica (fisisorcion) y adsorcion quimica (quimisorcion) (Figura 4). Esta
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distincion resulta fundamental para comprender los mecanismos de retencion de las especies

adsorbidas, asi como la estabilidad y reversibilidad del proceso (ver Tabla 7).

La fisisorcion se caracteriza por la presencia de interacciones débiles de tipo intermolecular, como las
fuerzas de van der Waals, entre el adsorbato y el adsorbente. En este caso no se produce una
modificacion quimica del adsorbato, ya que no existe formacion de enlaces quimicos ni transferencia
significativa de electrones. Como consecuencia, la fisisorcion suele ser un proceso reversible, altamente
dependiente de variables operativas como la temperatura, la presion o la concentracion, y puede dar

lugar a la formacion de varias capas de adsorbato sobre la superficie [44].

Por otro lado, la quimisorcion implica interacciones mas fuertes que se relacionan con el
establecimiento de enlaces quimicos entre el adsorbato y lugares activos del adsorbente. Este tipo de
adsorcion supone normalmente la transferencia o el intercambio de electrones, lo cual otorga una
estabilidad mas elevada al adsorbato que se encuentra en la superficie. La quimisorcion tiene a ser
reversible o tener una reversibilidad limitada debido a la naturaleza de estos enlaces, y generalmente
se limita a la produccién de una monocapa después de que los sitios reactivos disponibles han sido

ocupados [45].

IRRARARARARRARE

Figura 4. Comparacion esquematica entre fisisorcion y quimisorcién

Adicionalmente, la adsorcion puede describirse atendiendo al mecanismo dominante de interaccion.
Un ejemplo relevante es la adsorcion por intercambio i6nico, en la cual las especies se fijan a la
superficie del adsorbente mediante atracciones electrostaticas entre cargas opuestas. En este
mecanismo la afinidad del adsorbente depende de propiedades como la carga y el radio idnico de las

especies involucradas, favoreciendo generalmente a iones con mayor carga o menor tamano.
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Tabla 7. Principales diferencias entre fisisorcion y quimisorcion

Propiedad Fisisorcion Quimisorcion

Tipo de interaccion Fuerzas fisicas débiles (van der Enlaces quimicos (covalentes o
Waals, electrostaticas) ionicos)

Calor de adsorcion Bajo (5-50 kJ-mol™) Alto (20-400 kJ:-mol™")
Cambio quimico del No ocurre modificacion quimica Ocurre formacion de especies
adsorbato quimicas superficiales
Reversibilidad Generalmente reversible Poco reversible o irreversible
Energia de activacion No requerida o muy baja Requerida
Tipo de capa formada Multicapa Limitada a monocapa

2.2.3 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion describen la relacion entre la cantidad de adsorbato retenida por unidad de
masa de adsorbente y la concentracion del adsorbato en solucion en condiciones de equilibrio a
temperatura constante. Estas relaciones permiten evaluar la capacidad de adsorcion del material y
proporcionar informacion sobre la naturaleza de las interacciones entre el adsorbato v la superficie del
adsorbente, por lo que constituyen una herramienta fundamental en el analisis y disefio de procesos

de tratamiento de agua [46].

En estudios de adsorcion en fase liquida, la capacidad de adsorcion en el equilibrio, g. (mg/g) se calcula
a partir de la diferencia entre la concentracion inicial y la concentracion en el equilibrio del adsorbato en

solucion, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

=(Co_Ce)V (1)

de m

donde Gy es la concentracion inicial del adsorbato en solucion (mg/L), Ce es la concentracion de sulfatos
en el equilibrio (mg/L), VV es el volumen de la solucion (L) y m es la masa del adsorbente utilizada (g)
[46].

Asimismo, la eficiencia de remocion (%R) se determind mediante la siguiente ecuacion:

C, —C
%R:%xm()% (2)
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donde C, es la concentracion inicial del adsorbato en solucion (mg/L) y Ce es la concentracion del

adsorbato en el equilibrio (mg/L).

Para describir el comportamiento experimental de los datos de equilibrio se emplearon los modelos de
Langmuir y Freundlich, ampliamente utilizados para evaluar la capacidad maxima de adsorcion y la

heterogeneidad de la superficie del adsorbente.
Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir asume que la adsorcion ocurre sobre una superficie homogénea con un nimero
finito de sitios equivalente energéticamente, donde cada sitio puede retener una sola especie
adsorbida, formando una monocapa sin interacciones laterales entre moléculas adsorbidas. Aunque
originalmente fue desarrollado para adsorcion de gases, su aplicacion en sistemas liquido-liquido es

ampliamente aceptada [43] [46].

La expresion matematica del modelo es:

_ GmaxbCe (3)

e = 1+ bC,

donde gmax (Mg de soluto/g de adsorbente) representa la capacidad maxima de adsorcion
correspondiente a la formacion de una monocapa completa, y b (L/mg) es la constante asociada a la

afinidad entre el adsorbato vy el adsorbente.

Los parametros gmax Yy b se determinaron a partir de la forma lineal del modelo, obtenidos de la

pendiente v el intercepto de la recta correspondiente [47].

Su forma linealizada es:

Modelo de Freundlich

El modelo de Freundlich es de naturaleza empirica y se utiliza para describir procesos de adsorcion en
superficies heterogéneas, donde existen sitios con diferentes energias de adsorcion. A diferencia del
modelo de Langmuir, este modelo no restringe la formacion a una monocapa y permite describir

fendmenos de adsorcion en multicapa [43] [46].

La ecuacion del modelo se expresa como:

24



AN\

e = KFCel/n (5)

Su forma linealizada es:

1
logqezlogKF+£logCe (6)

donde K es la constante de Freundlich, relacionada con la capacidad de adsorcion del adsorbente, y n
es el parametro asociado a la intensidad del proceso de adsorcion. Generalmente, valores de n > 1
indican una adsorcion favorable, mientras que valores de n < 1 sugiere una menor afinidad entre el

adsorbato v la superficie del adsorbente [47].

Los parametros Kry n se determinan a partir del intercepto y la pendiente, respectivamente, de laforma

lineal del modelo de Freundlich.

2.2.4 Cinética de adsorcion

El estudio cinético permite describir la velocidad a la cual los iones sulfato son transferidos desde la
fase liquida hacia la superficie del adsorbente y posteriormente hacia el interior de su estructura
porosa. La cinética proporciona informacion esencial sobre la duracion requerida para lograr el equilibrio

y las fases que regulan el proceso global de adsorcion [43].

La velocidad de adsorcion en sistemas sélido-liquido puede verse afectada por diversas fases:
1. Transferencia de masa desde el seno de la solucion hasta la superficie externa del adsorbente.
2. Adsorcion en los sitios activos superficiales.
3. Difusion intraparticular dentro de la estructura del material.

Para analizar los datos experimentales obtenidos en la remocion de sulfatos, se aplicaron los modelos
cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden, ampliamente utilizados por su simplicidad

y buena correlacion con datos experimentales [47].

Modelo de pseudo-primer orden

El modelo de pseudo-primer orden, propuesto por Lagergren, asume que la velocidad de adsorcion es
proporcional al numero de sitios disponibles en la superficie del adsorbente. Este modelo suele

asociarse a procesos dominados por interacciones fisicas o por etapas iniciales de adsorcion [43].
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La expresion diferencial del modelo es:

dq;

— = k(e — ) (7)

donde k; (min™") es la constante cinética de pseudo-primer orden, ge es la capacidad de adsorcién en el

equilibrio (mg de soluto/g de adsorbente) y q: es la capacidad de adsorcion al tiempo t [48].

La expresion integrada no lineal puede expresarse como:

qr = qe(1 —e~Fat)

La forma linealizada del modelo es:

In(q. — q) = In(qe) — kqt (9)

La constante cinética k4 y el valor tedrico de g.se determinaron a partir de la pendiente vy el intercepto

de la grafica lineal de In (g, — q,)en funcion del tiempo.

Modelo de pseudo-segundo orden

El modelo de pseudo-segundo orden, desarrollado por Ho y McKay, supone que la velocidad de
adsorcion depende tanto de la cantidad de adsorbato en solucién como de la disponibilidad de sitios

activos, y se ha asociado frecuentemente con mecanismos de quimisorcion [48].

La expresion diferencial del modelo es:

dq;

E= kz(Qe_Qt)z (10)

donde k; (g/mg min) es la constante cinética de pseudo-segundo orden.

Forma integrada no lineal:

__4ekat (11)
I = T gkt
La forma linealizada se expresa como:
t 1 t
— = =+ — (12)
Qe k20 Qe
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2.2.5 Factores que afectan la adsorcion

El proceso de adsorcion en sistemas acuosos depende de diversos factores fisicoquimicos y operativos
que influyen en la eficiencia de remocion y en el comportamiento del adsorbente. El analisis de estas
variables permite comprender las condiciones de equilibrio y facilitar la interpretacion de los resultados
experimentales. Los principales factores que afectan el proceso se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. Factores que afectan la capacidad de adsorcion y sus efectos

Factor Efecto Referencia
pH Controla la carga superficial del adsorbente v la ionizacion del
adsorbato segin el pHpzx, modificando las interacciones [43]

electrostaticas v la afinidad por la adsorcion.

Concentracion inicial  Unaumento de la concentracion inicial incrementa la capacidad
de adsorcion al aumentar el gradiente de concentracion y la [49]
ocupacion de sitios activos hasta alcanzar el equilibrio.

Temperatura El incremento de la temperatura puede favorecer la adsorcion
al disminuir el tiempo para alcanzar el equilibrio al mejorar la [50]
difusion, indicando un proceso endotérmico.

Tiempo de contacto  Determina el avance del sistema hacia el equilibrio de
adsorcion y refleja la interaccion entre adsorbente y adsorbato. 51]

Grupos funcionales Los grupos funcionales controlan la reactividad superficial y

superficiales permiten interacciones especificas como complejacion vy .
atraccion electrostatica, mejorando la capacidad vy selectividad (52]
de adsorcion.

Tamano de particula  Particulas mas pequenas presentar mayor area superficial
especifica y contacto con el contaminante, aumentando la [53]
capacidad de adsorcion.

Agitacion Incrementa la transferencia de masa externa y reduce la
resistencia de la capa limite, favoreciendo la velocidad de [54]
adsorcion hasta eliminar limitaciones difusionales.

lones coexistentes La presencia de iones competidores puede ocupar sitios activos
y disminuir la eficiencia de adsorcion mediante competencia [43]

por adsorcion.
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2.2.6 Selectividad en la adsorcion de sulfatos

La selectividad hacia un ion en particular en sistemas acuosos multicomponentes esta determinada
por principios fisicoquimicos que dictaminan la competencia entre las diversas especies idnicas que se
encuentran en lasolucion, ademas de los factores operativos tradicionales que tienen un impacto sobre
los procesos de adsorcion, como son el pH, la concentracion inicial del adsorbato y la dosis del
adsorbente. Esta habilidad es especialmente importante en el tratamiento de aguas residuales, donde

coexisten numerosos aniones con diversas propiedades energéticas y quimicas.

En el caso del ion sulfato, la selectividad resulta particularmente compleja debido a su alta solvatacion
y caracter kosmotropico, lo cual implica fuertes interacciones con las moléculas de agua que lo rodean
y una rapida estabilizacion en la solucion. En la serie de Hofmeister (Figura 5), una clasificacion de iones
basada en su efecto sobre propiedades como la solubilidad, la tension superficial o la competencia por
superficies, el sulfato se ubica entre los aniones mas fuertemente hidratados y kosmotropicos,

superando en esta propiedad a aniones monovalentes como nitrato y cloruro [55].

SERIE DE HOFMEISTER

< Salting out < > Salting in >

Aniones
C0s%* > S04* > S,0:%> H,PO, > F > Cl > Br > NOy > I > ClO, > SCN-

Cationes
N(CH;)s* > NH,* > Cs* > Rb* > K* > Na* > Li* > Ca? > Mg* > Zn? > Ba?

< Kosmotrépico < > Caotropico >

Figura 5. Esquema de |a serie de Hofmeister para cationes y aniones

Desde una perspectiva quimica, el principio acido-base duro y blando de Pearson (HSAB) permite
clasificar el sulfato como una base de dureza intermedia dentro del grupo de los oxianiones. Bajo este
enfoque, su afinidad por superficies o centros activos depende de la naturaleza acido-base de los sitios
de adsorcion disponibles. En presencia de centros metalicos altamente acidos o sitios de coordinacion

especificos, oxianiones mas duros, como el fosfato, pueden mostrar afinidad similar o superior, pero el
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sulfato presenta una ventaja competitiva frente a aniones monovalentes cuando predominan

interacciones electrostaticas [56].

Adicionalmente, la elevada energia de hidratacion del sulfato al encontrarse fuertemente hidratado en
medio acuoso conlleva una penalizacion energética para su desolvatacion previa a la adsorcion sobre
superficies solidas, lo que explica la necesidad de superficies hidrofilicas y densamente cargadas
positivamente para una retencion eficiente de este anion. Estos fenomenos estan relacionados con la
misma base fisicoquimica que rige la serie de Hofmeister, donde iones fuertemente hidratados
(kosmotropicos) muestran un comportamiento distinto frente a iones menos hidratados (caotrépicos),

lo cual impacta directamente la selectividad de adsorcion en sistemas competitivos [55], [57].

La combinacion de la naturaleza divalente del sulfato vy su elevada densidad de carga favorece
mecanismos de adsorcion dominados por interacciones electrostaticas e intercambio i6nico,
particularmente bajo condiciones de pH acido o cuando el adsorbente presenta grupos funcionales
susceptibles a protonacion. En estos sistemas, la selectividad hacia el sulfato no es absoluta, sino
preferencial, y se manifiesta como el resultado de un equilibrio entre afinidad quimica, energia de

hidratacion y condiciones del medio [58].

Las principales tendencias fisicoquimicas que gobiernan la competenciay selectividad del sulfato frente

a otros aniones comdnmente presentes en aguas reales se resumen en la Tabla 9.

Tabla 9. Tendencias fisicoquimicas relevantes para la selectividad del sulfato

Criterio Tendencia general Implicacién para el sulfato

Dureza quimica PO.,*>(C0s*>S0,>N0s>Cl"  Afinidad intermedia, compite con
oxianiones mas duros, pero supera a
aniones monovalentes

Energia de ionizacion  SO,* > P0,* > NOs > C0s* > ClO,~ Alta solvatacion, requiere superficies
hidrofilicas para su adsorcion

Densidad de carga S04* > NOs™ > COs* Favorece interacciones electrostaticas
con superficies cargadas positivamente

Serie de Hofmeister COs* >S0.,* >P0O,* > Cl">NOs~ Comportamiento kosmotrdpico, fuerte
interaccion con el solvente

Mecanismo Electrostatico/Intercambioionico Adsorcion dependiente del pH y de la

dominante carga superficial del adsorbente
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2.2.7 \/entajas y desventajas del proceso de adsorcion

El proceso de adsorcion favorece varias ventajas en el tratamiento de aguas, entre ellas una alta

eficiencia de remocion incluso a bajas concentraciones de contaminantes, operacion simple sin

necesidad de equipos complejos vy la posibilidad de utilizar o desarrollar adsorbentes de bajo costo.

Ademas, los adsorbentes pueden ser regenerados y reutilizados, lo que contribuye a reducir residuos y

el impacto ambiental del proceso. Sin embargo, este método presenta limitaciones importantes, tales

como la saturacion de los sitios de adsorcion con el tiempo, la competencia entre diferentes

contaminantes por los mismos sitios activos vy la disminucion de eficiencia tras maltiples ciclos de uso

[59]. EnlaTabla 10 se resume las principales ventajas y desventajas del proceso de adsorcion aplicado

a la remocion de contaminantes en sistemas acuosos.

Tabla 10. Principales ventajas y desventajas del proceso de adsorcién para la remocion de contaminantes

en solucion acuosa

Aspecto Ventajas Desventajas Referencia
Eficiencia de Alta eficiencia incluso a bajas La competencia de otros
remocion concentraciones del contaminantes por los sitios
contaminante. activos de adsorcion o la [60],[61][62]
saturacion del adsorbente puede
restringir la eficacia.
Condiciones No requiere equipo Sensible a variaciones de pH,
de operacion  sofisticado, presenta facil temperatura, tiempo de
[63],[64]
regulacion vy  operacion contacto y composicion del
sencilla. medio.
Selectividad Posibilidad de funcionalizar el Una alta selectividad puede
adsorbente para aumentar la reducir la capacidad de adsorcion
selectividad hacia frente a otros contaminantes [211es]
contaminantes especificos. presentes simultaneamente.
Costo Uso de adsorbentes de bajo Costos asociados a la
costo o derivados de residuos regeneracion, reemplazo vy
[63],[66]

agroindustriales.

disposicion final del adsorbente

saturado.
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Impacto Tecnologia considerada Riesgo  de  contaminacion

ambiental ambientalmente amigable, sin  secundaria si el adsorbente no se
generacion de subproductos maneja adecuadamente tras su (60]
altamente toxicos. uso.

Regeneracion  Posibilidad de regenerar y La regeneracion puede ser

y reutilizacion  reutilizar el adsorbente en incompleta, provocando una 5
mltiples ciclos. pérdida  progresiva de la 2]

capacidad de adsorcion.

2.3 Materiales adsorbentes

Los materiales adsorbentes pueden clasificarse atendiendo a su origen y naturaleza quimica,
distinguiéndose principalmente entre adsorbentes naturales y sintéticos [22]. Esta clasificacion
permite establecer relaciones claras entre el grado de procesamiento del material, sus propiedades

fisicoquimicas y su desempefio en procesos de remediacion ambiental (ver Figura 6).

ADSORBENTES
J\
4 ¥
NATURALES SINTETICOS
ORIGEN a o
BIOADSORBENTES GEOLOGICO ORGANICOS INORGANICOS
+ ) { | v
i BASE DE BASE DE . Oxidos e
BIOMASA BIOPOLIMERQS POLIMEROS CARBONO oSS e
+ v 2 A4 v hierro
Hojas Suel Carbono » Adsorbentes a
: ) * Quitosano ° Si=ks + Resinas * Lar base de silice
Ly || g g el s | | pteee || - e
¢ Cortezas © Cellivss t I | « Poliacrilamida carbonosos Sl.nte,nz.adas
. Céscaras « Lignina . E&icuar: ES * Polimeros s . :'hdI:OXIdDS dobles
* Fibras sedimentarias fliclcpalzaros de carbono aminares
+ Paja « Residuos
* Conchas mineros
* Bagazo * Minerales
naturales

Figura 6. Esquema de la clasificacion de los principales adsorbentes

Los adsorbentes naturales incluyen materiales de origen geologico, como suelos, arcillas y zeolitas

naturales, asi como adsorbentes de origen biologico, cominmente denominados bioadsorbentes.
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Estos Gltimos pueden subdividirse en biomasa utilizada de manera directa y biopolimeros naturales
tales como celulosa, quitosano, alginato v lignina, los cuales presentan una estructura quimica definida

y una elevada densidad de grupos funcionales activos [62].

Por otro lado, los adsorbentes sintéticos comprenden materiales organicos e inorganicos disefados o
modificados de forma intencional para optimizar su capacidad vy selectividad de adsorcion. En esta
categoria se incluyen los polimeros sintéticos y funcionalizados, los materiales carbonaceos (carbon
activado y nanomateriales de carbono), asi como 6xidos metalicos, zeolitas sintetizadas e hidroxidos
dobles laminares [2]. Si bien estos materiales suelen presentar un desempefo superior, su aplicacion
puede verse limitada por costos de produccion, procesos de sintesis complejos o consideraciones

ambientales.

2.3.1 Bioadsorbentes

Los bioadsorbentes han surgido como una alternativa sostenible a los materiales convencionales en el
tratamiento de aguas residuales, al combinar bajo impacto ambiental, amplia disponibilidad y facilidad
de modificacion. Los bioadsorbentes son materiales de origen natural derivados de biomasa vegetal,
animal o microbiana, que se emplean debido a su bajo costo y a la presencia de grupos funcionales
activos en su estructura [67]. Entre ellos se incluyen algas, residuos agricolas y agroindustriales,
biomasa bacteriana, subproductos industriales y biopolimeros naturales, los cuales pueden utilizarse
en su forma nativa o tras tratamientos fisicoquimicos sencillos para mejorar su desempeno adsorbente
[64].

El método por el que los bioadsorbentes capturan contaminantes en su superficie se denomina
bioadsorcion. Este proceso se lleva a cabo a través de mecanismos fisicoquimicos, entre los que se
incluyen la complejacion superficial, el intercambio idnico y la atraccion electrostatica. A diferencia de
la bioacumulacién, no necesita biomasa viva ni suministro de energia, lo que hace que sea una opcion
eficaz para el tratamiento de aguas residuales [68]. El rendimiento de este material se basa
fundamentalmente en su composicion quimica y en la existencia de grupos funcionales activos, como
amino, carboxilo, fosfato e hidroxilo. Estos facilitan la interaccion con contaminantes organicos e

inorganicos, incluyendo sulfato y metales pesados.

Una ventaja de los bioadsorbentes es su caracter sostenible, ya que provienen de fuentes renovables,
aprovechan materiales residuales que de otro modo representarian un problema ambiental y suelen
requerir bajos consumos energéticos durante su separacion. Ademas, estos materiales pueden

someterse a tratamientos de activacion o funcionalizacion de bajo costo para incrementar su capacidad
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y selectividad, asi como regenerarse para ciclos sucesivos de adsorcion, lo que contribuye a reducir el

costo global del proceso [2].

Dentro de los bioadsorbentes, los biopolimeros naturales como la celulosa, lignina, quitosano y alginato
han sido ampliamente estudiados debido a su abundancia, biodegradabilidad y a la elevada densidad
de grupos funcionales reactivos presentes en su estructura. En particular, estos materiales han
mostrado un comportamiento favorable en la remocion de especies anionicas cuando sus superficies
se encuentran protonadas o cuando han sido modificados mediante la incorporacion de grupos

funcionales especificos o iones metalicos que actian como centros de coordinacion [46].

2.3.2 Adsorcion de sulfatos sobre bioadsorbentes

Los bioadsorbentes que provienen de polimeros naturales son una opcion eficaz y sostenible para
eliminar sulfatos en ambientes acuosos, gracias a su coste reducido, disponibilidad y afinidad quimica.
Su desempeno depende tanto de las propiedades del material como de variables operativas como el
pH, la concentracion inicial y el tiempo de contacto, siendo los materiales modificados o hibridos los

que generalmente presentan mayores capacidades de adsorcion (ver Tabla 11).

Tabla 11. Capacidades de adsorcion de diferentes bioadsorbentes para el ion sulfato

Fuente Adsorbente Qmax Condiciones Ref.
(mg/g)
Semillas de datil Semillas crudas de 3.19 pH: 3.5 [69]
palmera datilera Co: 50 mg/L
t:2h
Tallos de maiz Celulosa modificada con 7.4 pH: 4.0 [70]
(Zea mays) cloruro de Co: 100 mg/L
cetiltrimetilamonio t: 24 h
(CTACQ)
Bentonita natural y Composito de 100 pH: 2.0 [71]
quitosano bentonita/quitosano Co: 1000 mg/L
Poli (m-fenilendiamina) Micro particulas de poli 101.7 Co: 3000 mg/L [72]
(m-fenilendiamina)
Cascara de algodon Biocarbon de cascara de 153.85 pH: 9.8 [73]
algodon Co: 1000 mg/L
t1.5h
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2.3.3 Quitosano

El quitosano es un biopolimero ampliamente estudiado debido a su abundancia, bajo costo,
biodegradabilidad, biocompatibilidad y elevada capacidad de adsorcion, caracteristicas que han
despertado un notable interés para diversas aplicaciones ambientales e industriales [74], [75]. Este
material se obtiene mediante la desacetilacion parcial de la quitina, un aminopolisacarido natural
presente principalmente en el exoesqueleto de crustaceos como cangrejos, camarones y langostas, asi
como en ostras, conchas de mejillones, calamares y huesos de pez. Ademas, la quitina también se
encuentra en insectos como cucarachas, escorpiones, gusanos de seda, escarabajos, moscas

domeésticas y moscas soldado negras, asi como en las paredes celulares de algunos hongos [76].

En la Figura 7 se muestra la estructura del quitosano constituido por unidades repetitivas de 3-(1—4)-
2-amino-2-desoxi-D-glucosa (unidad desacetilada) y B-(1—4)-2-acetamido-D-glucosa (unidad
acetilada) [77]. Esta estructura le confiere una elevada densidad de grupos funcionales amino (—NH) e
hidroxilo (—OH), los cuales actGan como sitios activos para la interaccion con diversas especies quimicas
[78]. Gracias a la presencia de estos grupos funcionales, el quitosano presenta una notable capacidad
de adsorcion, lo que ha motivado su aplicacion en procesos de tratamiento de aguas residuales y
potables. Diversos estudios han reportado su eficacia en la remocion de contaminantes tales como

tintes, fenoles, metales, iones, farmacos, herbicidas y pesticidas [79].

g ‘ _ \/ e 06 ®» / e
‘ y o - .
. 4 s

CRUSTACEOS INSECTOS Y ARACNIDOS MICROORGANISMOS
Exoesqueleto y tendones Exoesqueleto Pared celular de bacterias y hongos
& J
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CH OH
OH 0% ’

HO

“OH

<, B NH /%/HO HoN
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f~\-0 ~ L7 < » o )
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n
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Figura 7. Estructura quimica de la quitina y quitosano vy sus principales fuentes de obtencion
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En particular, el quitosano muestra una elevada afinidad por cationes metalicos, atribuida
principalmente a los grupos amino, los cuales funcionan como sitios de coordinacion para metales
como Cu(ll), Ni(ll), zn(1), Cd(), Hg(l), Cr(i), V(V) y U(VI). Adicionalmente, los grupos hidroxilo,
especialmente aquellos ubicados en la posicion C-3 de la cadena polimérica, también pueden participar

en los procesos de interaccion [79].

El mecanismo de adsorcion del quitosano depende del pH del medio. A pH bajos, la protonacion de los
grupos amino favorece interacciones electrostaticas con especies anidnicas, mientras que a pH

elevados predomina la coordinacion o quelacion con cationes metalicos [80].

En general, el proceso de adsorcion mediante quitosano puede implicar diversos mecanismos, como la
formacion de enlaces de hidrogeno, las fuerzas de van der Waals vy las interacciones electrostaticas e
hidrofobicas. También puede incluir el intercambio ionico vy la coordinacion o quelacion para retener
iones metalicos. La adsorcion, en la mayor parte de los casos, es el resultado de la accion conjunta de
diversos mecanismos. El grado en que cada uno contribuye depende tanto del tipo de adsorbato como

del estado del medio (por ejemplo, el pH vy la composicion de la solucién) [78].

2.3.4 Alginato de sodio

El alginato de sodio es un polisacarido anionico de origen natural, extraido principalmente de las
paredes celulares de algas pardas pertenecientes a la clase Phaeophyceae, como Laminaria
hyperborea, Laminaria digitata, Laminaria japonica, Macrocystis pyriferay Ascophyllum nodosum[81].
Su obtencion se lleva a cabo comidnmente mediante tratamientos alcalinos, generalmente con
hidroxido de sodio seguidos de procesos de purificacion y precipitacion con sales como CaCl, y NaCl
[81]. Debido a su disponibilidad, bajo costo, biodegradabilidad, biocompatibilidad y caracter no toxico,
el alginato de sodio ha despertado un creciente interés para aplicaciones ambientales, particularmente

en el tratamiento de aguas contaminadas [82]

En la Figura 8 se muestra la estructura del alginato de sodio constituido por residuos de acido 3-D-

manurdnico (M) y su epimero a-L-gulurdnico (G), unidos mediante enlaces glucosidicos B(1—4) [83].
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Figura 8. Estructura quimica del alginato de sodio y sus principales fuentes de obtencion

Estos mondmeros se distribuyen a lo largo de la cadena en bloque homopoliméricos MMy GG, asi como
en bloques heteropoliméricos MG o GM, cuya proporcion depende de la especie de alga, las condiciones
de crecimiento y el método de extraccion. La relacion M/G vy la secuencia de estos bloques influyen de
manera decisiva en las propiedades fisicoquimicas finales del material, especialmente en su gelificacion
y propiedades mecanicas. En general, un mayor contenido de bloques G favorece la formacion de geles
mas fuertes y rigidos, mientras que una mayor proporcion de bloques M produce estructuras mas

suaves y elasticas [84].

Una de las caracteristicas mas relevantes del alginato de sodio es su capacidad para formar hidrogeles
tridimensionales mediante reticulacion i6nica en presencia de cationes divalentes como el Ba*, Sr*,
Cu®*, Pb* y Ca**. Entre estos, Ca?* y Ba?* son los mas utilizados, ambos forman estructuras de caja de
huevo (egg-box) que estabilizan la red de gel a través de la quelacion con residuos de acido guluronico
[85]. Estos hidrogeles presentan una elevada capacidad de retencion de agua porosa que facilita la

difusion de solutos, caracteristicas favorables para aplicaciones de adsorcion en medios acuosos.

En solucion acuosa, el estado de ionizacion del alginato de sodio esta predominado por el pH del medio
en relacion con el pKa de sus grupos carboxilicos. En valores de pH superiores al pKa, los grupos
carboxilo se encuentran predominantemente desprotonados (-COO"), confiriendo carga negativa a la

cadena polimérica [86]. Estos grupos, junto con los grupos hidroxilo presentes en la estructura del
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polimero, constituyen los principales sitios activos responsables de su capacidad adsorbente. Debido a
la elevada densidad de grupos funcionales oxigenados, el alginato de sodio presenta una alta afinidad
por cationes metalicos, lo que ha motivado su uso en la remocion de metales pesados como Fe?, As®*,
Cu?*, Pb*, Cd*, Hg**y Cr®* [87], [88], [89].

Los mecanismos de remocion de iones metalicos por alginato de sodio incluyen intercambio i6nico,
adsorcion electrostaticay formacion de complejos superficiales. En el intercambio idnico, los iones Na+
de la matriz son sustituidos por cationes metalicos, mientras que los grupos carboxilo e hidroxilo
favorecen su retencion mediante interacciones electrostaticas y coordinacion. En algunos casos se ha
observado reduccion quimica de especies metalicas; sin embargo, este mecanismo no es deseable, ya

que consume irreversiblemente los sitios activos y limita la regeneracion del adsorbente [90].

Sin embargo, el alginato de sodio presenta limitaciones cuando se emplea directamente como
adsorbente, como baja resistencia mecanica, escasa estabilidad quimica y térmica, y alta solubilidad en
medios acuosos. No obstante, materiales con grupos funcionales ricos en oxigeno, nitrégeno y azufre
muestran alta afinidad por iones metalicos [90]. Estas limitaciones han impulsado el desarrollo de
estrategias de modificacion fisica y quimica, como la reticulacion, el injerto superficial y la formacion de
materiales compuestos, las cuales mejoran la estabilidad, capacidad de adsorcion vy selectividad del

material.

2.3.5 Compuestos hibridos quitosano-alginato

El alginato de sodio presenta limitaciones como baja resistencia mecanica, escasa estabilidad quimica
y alta solubilidad, lo que ha impulsado el desarrollo de estrategias de modificacion para mejorar su
desempeno adsorbente [91]. Entre ellas, la combinacion con otros biopolimeros, como el quitosano, ha
surgido como una alternativa prometedora, al aprovechar la complementariedad entre la naturaleza
anionica del alginato y la naturaleza cationica el quitosano, incrementando su estabilidad, capacidad de
adsorcion vy selectividad del material. Desde el punto de vista quimico, el quitosano se comporta como
un polisacarido cationico en medio acido, debido a la protonacion de sus grupos amino (-NHs*), mientras
que el alginato de sodio es un polisacarido anionico cuya carga negativa se origina por la desprotonacion

de los grupos carboxilo (-CO0") [92].

La combinacion de ambos biopolimeros da lugar a materiales hibridos QA (Figura 9), estabilizados
principalmente por interacciones electrostaticas entre el -NHs* y el -COO-, asi como por enlaces

hidrégeno entre grupos polares adyacentes [93]. Estas interacciones permiten la formacion de redes
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poliméricas interpenetradas, confiriendo mayor estabilidad estructural sin necesidad de agentes

reticulantes quimicos adicionales.

OH OH
NH, NH,
H
\éj\o . ;O 0 ° OO O:l{
(@) (@)
HO NH,"* HO NH3"
!
II OH 1 OH
/ !
coo- coo- QUITOSANO
OH OH
~ ¥ &
&f{O (@) OHO 0 (@) oHO O‘}s‘
HO o HO ©
OH OH
COONa COONa

ALGINATO DE SODIO
Figura 9. Esquema de la estructura de la matriz QA

Las matrices hibridas QA permiten superar limitaciones individuales de cada polimero, reduciendo
solubilidad e hinchamiento, mejorando la resistencia mecanica y estabilidad quimica. Su caracter
anfotero, derivado de grupos cargados positiva y negativamente, mejoran la remocién de diversos

contaminantes, como metales pesados, colorantes y compuestos organicos [79].

La sinergia que existe entre los grupos amino del quitosano v los grupos carboxilato del alginato, que
funcionan como lugares de unién a travées de mecanismos de intercambio idnico, atraccion
electrostatica y coordinacion superficial, es lo que hace que los materiales QA sean eficientes para
eliminar contaminantes organicos recalcitrantes (2,4-diclorofenol,  2,4,6-triclorofenol vy
pentaclorofenol) ) [94] y metales pesados (As*3, Cd*?, Cr*3, Cr*, Pb*?y Cu*?) [93], [95], [96].

La Tabla 12 muestra resultados de compdsitos a base de QA empleados en remediacion de

contaminantes especificos.
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Tabla 12. Compésitos hibridos QA empleados como adsorbentes en remediacion acuosa

Adsorbente Contaminante Forma del Mecanismo dominante  Ref.
adsorbente
QA reticulado por Malation Sélido particulado Interacciones [97]
microemulsion electrostaticas y
afinidad superficial
QA magnético con As(V) Perlas porosas Intercambio ligando-  [98]
lodos férricos magnéticas metal y atraccion
electrostatica
Aerogel de QA SDBS (surfactante Aerogel Adsorcion fisica [99]
anionico) macroporoso
Espuma fibrosa de Acid Black 172y Espuma fibrosa Quimisorcion [100]
QA azul de metileno porosa
Quitosano Cu®y Cd* Matriz hibrida Adsorcion multisitio [101]

inmovilizado en inmovilizada

alginato

2.3.6 Funcionalizacion metalica de sistemas quitosano—alginato

La funcionalizacion de sistemas QA con iones metalicos tiene como objetivo optimizar sus propiedades
fisicoquimicas, estructurales y adsorbentes. Esta estrategia permite incorporar centros metalicos
activos sin afectar la integridad del soporte polimérico, modificar la carga superficial, disminuir el
hinchamiento, aumentar la estabilidad estructural y generar nuevos sitios activos que favorecen la
interaccion con diversos contaminantes. La funcionalizacion metalica induce cambios en la estructura
electronica y superficial del adsorbente, incrementando la densidad de carga positiva y favoreciendo la
interaccion con especies anionicas mediante mecanismos de atraccion electrostatica y coordinacion
metal-ligando (Cu-0 vy Cu-N). Este enfoque ha sido ampliamente explorado con cationes como As(lll),
Pb(l1), Cd(ll) y Cu(ll), los cuales interactdan principalmente con los grupos amino, carboxilato e hidroxilo,
dando lugar a materiales con mayor capacidad, selectividad y estabilidad frente a variaciones de pH y

temperatura (Tabla 13).

Entre los distintos cationes descritos, el Cu(ll) destaca por su elevada capacidad de coordinacion, su

afinidad por ligandos oxigenados, nitrogenados, y su estabilidad en medios acuosos. Estas propiedades
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hacen del Cu(ll) un candidato particularmente adecuado para la funcionalizacion de sistemas QA

orientados a la remocion de aniones como el sulfato.

Tabla 13. Ejemplos de biopolimeros funcionalizados con iones metalicos

Sistema lon metalico Grupos Efecto principal de la Referencia
incorporado funcionales modificacion

involucrados

Quitosano As(Ill), As(V), Cu(ll),  -NH,, -OH Incremento de capacidad y (102]
Cr(VI1), Pb(l1), Cd(I1) estabilidad del adsorbente

Alginato Pb(l1), Cd(l1), Cu(ll) -CO0, -0OH Formacion de redes
reticuladas y mayor afinidad [103]
ionica

Alginato As(111), Pb(ll), Zn(ll) -C0O0, -0H Mejora selectividad,

modificado Resistenciaal pHyala [104]
temperatura

Quitosano-  Cd(ll), Pb(ll) -NHs*, -CO0O- Menor hinchamiento y una (105]

alginato adsorcion rapida

En este contexto, el presente trabajo tuvo como objetivo desarrollar y evaluar pellets compuestos de
quitosano y alginato dopados con cobre (Il) para la remocion de iones sulfato en soluciones acuosas.
Para ello, se realizo la sintesis de pellets con tamanos definidos, su caracterizacion mediante técnicas
fisicoquimicas vy la evaluacion de su desempeno bajo condiciones controladas. Los resultados obtenidos
buscan contribuir al desarrollo de alternativas sostenibles y eficientes para el tratamiento de aguas

contaminadas por especies inorganicas persistentes.
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3. JUSTIFICACION

El sector minero-metallrgico representa una actividad econdmica relevante en México, al contribuir
con el 2.05 % del Producto Interno Bruto nacional, de acuerdo con datos de la Secretaria de Economia.
No obstante, la extraccion de minerales sulfurados, como la pirita, puede incrementar
significativamente los niveles de sulfato en cuerpos de agua, como resultado de procesos de oxidacion
y drenajes asociados a la actividad minera. Esta forma de contaminacion constituye una amenaza para
los ecosistemas vy la salud humana, ya que el consumo de agua con elevadas concentraciones de
sulfatos se ha asociado con diversos efectos adversos, particularmente trastornos gastrointestinales.
Como respuesta a la creciente problematica de la contaminacion del agua, se propone el desarrollo de
materiales adsorbentes biodegradables y amigables con el ambiente a base de quitosano—alginato de
sodio dopados con Cu(ll) como una alternativa prometedora en la remocion de iones sulfato en medios

acuosos para mitigar la contaminacion hidrica.

4. HIPOTESIS

El quitosano hidrolizado es un biopolimero policationico con grupos funcionales terminales con alta
afinidad hacia compuestos de carga negativa como los iones sulfatos. En este sentido, la modificacion
del quitosano con alginato de sodio permite ajustar sus propiedades idnicas, asi como incrementar su
area superficial, porosidad, y su posible potencial de capacidad de adsorcion en la remocion de sulfatos
en medios acuosos. Asimismo, los adsorbentes biodegradables dopados con cobre (Il) pueden actuar

como materiales de intercambio iénico, mejorando la eficiencia en la captura de otros contaminantes.
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5.

5.1

OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar y caracterizar pellets biodegradables a base de quitosano y alginato de sodio dopados con

Cu(ll), y evaluar su desempeno como adsorbentes en la remocion de sulfatos en medios acuosos.

5.2

Objetivos especificos

Sintetizar pellets biodegradables a base de quitosano-alginato de sodio (QA) y QA dopado con
cloruro de cobre (QA-Cu).

Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los pellets mediante técnicas como difraccion de
rayos X, espectroscopia de infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X, microscopia electronica de barrido con espectroscopia de
rayos X por dispersion de energia, porosimetria por intrusion de mercurio, analisis
termogravimétrico acoplado a FTIR, determinacion del pH punto de carga cero, potencial zeta,
factor de hinchamiento, y espectroscopia de emision optica con plasma acoplado
inductivamente.

Determinar las condiciones operativas optimas para el proceso de adsorcion de sulfatos,
considerando variables como el tamano de pellet.

Evaluar la capacidad maxima de adsorcion de sulfatos y ajustar los datos experimentales con
los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich.

Determinar los parametros cinéticos del proceso de adsorcion de sulfatos.

Evaluar la reusabilidad de los pellets.
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6. MATERIALES Y METODOS

6.1 Materiales y reactivos empleados

En este trabajo se utilizo alginato de sodio [(CeH;0e)n, 95-98 %, 100-300 kDa, Mi granero® ALDAY
INGREDIENTES S.A. DE C.V. Puebla, México], quitosano de grado alimenticio [CsH11NO., 250-300 kDa,
90% desacetilacion, Encapsuladoras México®, Chihuahua, México], acido clorhidrico [HCI,36-38%, J.T.
Baker™], cloruro de cobre (Il) anhidro [CuCl; 299.0 %, Sigma-Aldrich)], acido acético [CH;COOH, = 99.7%,
Sigma Aldrich®, USA], hidroxido de sodio [NaOH, 1 N solucion, J. T. Baker, México] y agua destilada en

todos los experimentos.
6.2 Preparacion de los adsorbentes

6.2.1 Sintesis de pellets de QA

Los pellets de QA se sintetizaron mezclando en un mortero 2.5 gde Qy 2.5 gde A en 15 mL de acido
acético 0.2 M hasta producir una pasta homogénea. Posteriormente, la pasta fue comprimida en una
jeringa de vidrio sin aguja con un diametro interno de 0.4 cm para obtener tiras cilindricas. Cada tira fue
cortada en trozos de 0.5 cm de largo, denominados pellets (ver Figura 10). Finalmente, estos pellets

fueron secados durante 24 h a temperatura ambiente.

Quitosano ) .;:.:'5"’;’”

25¢g Y

> > = = » (5 3= >
Acido Pellets QA
. acético 0.2 M

Alginato 15mL
de sodio

2.5¢

Figura 10. Esquema de la sintesis de los pellets de QA

6.2.2 Sintesis de pellets de QA-Cu

Los pellets de QA fueron mezclados en 30 mL de una disolucion de CuCl, 0.25 M durante 12 h (ver
Figura 11). Posteriormente, los pellets fueron lavados excesivamente con agua desionizada para quitar

excesos de iones de cobre que puedan quedar en la superficie.

43



Figura 11. Esquema del dopaje de los pellets de QA con Cu(ll)

La presencia de Cu®* en la solucion permitid su incorporacion a la matriz polimérica mediante
interacciones con los grupos funcionales del quitosano v alginato, principalmente los grupos amino vy
carboxilato. Los pellets mostraron una coloracion azulada, caracteristica de la formacion de complejos

entre el cobre vy los biopolimeros.
6.3 Caracterizacion fisicoquimica

6.3.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Los analisis de XRD se realizaron en un difractdometro X'Pert Pro PANalytical (configuracion 6-6), con
radiacion Cu Ka (A= 1.5418 A) a 45 kV y 40 mA. Los difractogramas se registraron entre 4° y 90° (26),

con 20 s por punto.

6.3.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Los analisis FTIR se realizaron a temperatura ambiente utilizando un espectrometro Jasco FT/IR-4700,
equipado con un detector MCT (mercurio-cadmio-telurio) y operado con una resolucion espectral de 4
cm™". Durante el analisis, se empled nitrégeno liquido para enfriar el detector MCT, lo cual permite

reducir el ruido térmico y mejorar la sensibilidad del equipo.

6.3.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Los espectros XPS, tanto del barrido amplio como de alta resolucion, fueron adquiridos utilizando un
sistema de espectroscopia electronica SPECS GmbH, equipado con un sistema de ultra alto vacio, con
una presion base aproximada de 10"° mbar. Se emple6 un analizador de energia hemisférico PHOIBOS
150 9MCD y una fuente de rayos X de anodo de Al (no monocromatico), operado a 200 Wy 12 kV. Para
la adquisicion de los espectros de barrido amplio se utilizd una energia de paso de 50 eV, mientras que

para los espectros de alta resolucion se utilizé un valor de 20 eV.
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6.3.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) con Espectroscopia de rayos X

por dispersion de energia (EDX)

Las observaciones morfologicas y el analisis elemental se llevaron a cabo en un microscopio electrénico
de barrido de emision de campo (FE-SEM), modelo FEI Nova NanoSEM 230. Este equipo incorpora una
fuente de emision de campo tipo Schottky (Field Emission Gun, FEG), que proporciona un haz de
electrones altamente colimado, ideal para obtener imagenes de alta resolucion con bajos voltajes de
aceleracion. La instrumentacion incluye un sistema de lentes electrostaticas optimizadas, asi como
detectores especiales Helix y vCD, que permiten trabajar a baja energia sin necesidad de recubrimiento
metalico en materiales no conductores. Sin embargo, para asegurar una adecuada conduccion y evitar
una acumulacion de carga, las muestras analizadas en este estudio fueron previamente recubiertas

con una fina capa de oro (Au) mediante pulverizacion catodica.

Se analizaron los pellets de QA, QA-Cu antes y después del proceso de adsorcion de sulfatos. Las
muestras fueron montadas en soportes de aluminio utilizando cinta conductora de carbono. Las
imagenes SEM se adquirieron a diferentes aumentos, empleando voltajes de aceleracion entre 5y 15
kV. Paralelamente, se realiz6 la cuantificacion de elementos quimicos por EDX, incluyendo mapeo
elemental para observar la distribucion espacial de los elementos caracteristicos, como C, O, Cu, Cl, Na,
yS.

6.3.5 Porosimetria por intrusion de mercurio

El volumen total de poro, el area superficial especifica, el diametro medio de poro (4V/A) y el porcentaje
de porosidad de los pellets de QA y QA-Cu a temperatura ambiente utilizando un porosimetro AutoPore
IV 9510 (Micromeritics), el cual permite evaluar diametros de poro en un rango de 4 hasta 360 pm
(3.6X10° nm). Esta técnica se basa en la ecuacion de Wasburn, que relaciona la presion aplicada con el

radio de poro, considerando la tension superficial del mercurio y su angulo de contacto con la muestra.

6.3.6 Analisis Termogravimétrico acoplado a espectroscopia FTIR (TGA-FTIR)

Los analisis TGA se realizaron en un equipo PerkinElmer STA6000, en un rango de temperatura de 30°C
a 700°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Para identificar los productos volatiles
generados durante la descomposicion térmica, el sistema estuvo acoplado a un espectrometro
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) PerkinElmer Frontier, lo que permitio obtener los

espectros de los gases emitidos en tiempo real durante el proceso de degradacion térmica.
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6.3.7 Determinacion del pH punto de carga cero (pHezc)

El pHezc corresponde al valor de pH en el que la superficie del adsorbente no presenta carga neta. Por
debajo del pHezc, la superficie tiende a estar cargada positivamente, mientras que por encima se
encuentra cargada negativamente. Este parametro es esencial para predecir la afinidad del adsorbente

por especies anidnicas o cationicas en la solucion [99].

El pHpzc de los pellets se determind mediante el método de desplazamiento de pH, utilizando soluciones
electroliticas de NaNOs; como medio de soporte. Se prepararon alicuotas individuales de 40 mL de
NaNOs 0.1 M, cada una ajustada a un valor especifico de pH en el rango de 2 a 12, mediante la adicion
de soluciones de HCl o NaOH 0.1 M. A cada alicuota, correspondiente a un pH determinado, se le anadio
la cantidad de tres pellets. Las muestras se mantuvieron bajo agitacion constante a 23 °C durante 48
h. Al finalizar el periodo de equilibrio, se midid el pH final de cada solucion. El pHpzc se determind como

el pH en el cual no se observd una diferencia significativa entre el pH inicial y el pH final.

6.3.8 Potencial Zeta

El potencial Zeta () se determin6 por medio de un equipo Zetasizer Pro (Malvern Panalytical), el cual
utiliza la técnica de Electrophoretic Light Scattering (ELS, por sus siglas en inglés) en combinacion con
Dispersion de Luz Dinamica (DLS, por sus siglas en inglés), operando con una fuente laser de 633 nmy
deteccion en angulo trasero (173 °). El equipo estuvo acoplado a una unidad de titulacion automatica
MPT-3, permitiendo realizar curvas de potencial zeta en funcion del pH de forma automatizada v

controlada.

6.3.9 Factor de hinchamiento en agua

El analisis de hinchamiento es una técnica que permite evaluar la capacidad de absorcion de aguay la
estabilidad estructural de materiales poliméricos en medios acuosos. Este parametro es relevante para
determinar la integridad fisica de los pellets QA y QA-Cu durante su aplicacion en procesos de

adsorcion.

Los experimentos se realizaron sumergiendo los pellets previamente secos en agua destilada a
temperatura ambiente (23°C). A intervalos de tiempo preestablecidos, los pellets fueron retirados,
secados superficialmente con papel absorbente para eliminar exceso de agua y pesados en una balanza
analitica. El factor de hinchamiento (FH) se expresé como porcentaje de incremento de masa en funcion

del tiempo, de acuerdo con la siguiente ecuacion:
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mys —m
FH=—-""2%100 (13)
my

Donde m, corresponde a la masa inicial del pellet seco y m; a la masa del pellet hidratado en el tiempo

t.

El factor de hinchamiento del pellet de QA-Cu se determind utilizando un pellet individual con una masa
inicial de 0.1288 g. Aunque en los experimentos de adsorcion se emplea 1.0 g de adsorbente
(equivalentes a aproximadamente ocho pellets), el hinchamiento se expresa por pellet y se normaliza
por masa con el fin de obtener un parametro intrinseco del material, independientemente del nimero
de unidades empleadas. Esta normalizacion permite evaluar Gnicamente el comportamiento propio de

la matriz polimérica frente al agua.

Para el pellet QA-Cu de 0.5 cm, se hicieron tres experimentos. Con los datos recolectados se generaron
curvas de porcentaje de hinchamiento en funcion del tiempo, con la finalidad de establecer el

hinchamiento maximo en equilibrio y la estabilidad de los pellets durante la inmersion.
6.3.10 Determinacion de cobre por espectroscopia de emision optica con

plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

Para determinar el contenido de cobre en los pellets de QA-Cu, se emple6 un procedimiento integrado
que consistio en la digestion acida asistida por microondas y la posterior cuantificacion mediante ICP-
OES.

Previamente, para cada tamano de pellet (0.5, 1.0 y 1.5 cm) fue colocado en una estufa a 110 °C
durante 8 h, con el fin de eliminar el agua fisisorbida. El pellet seco se peso y se transfirid a un vial de
digestion, al cual se anadieron 12 mL de HNOs concentrado. El vial se cerr6 y se colocé en un sistema
de digestion Anton Paar Multiwave 7000, operado a una temperatura maxima de 270 °Cy una presion
de 20 bar. Una vez completado el programa de digestion, los extractos se dejaron enfriar y

posteriormente, se aforaron con agua desionizada ultrapura hasta un volumen final de 25 mL.

Las soluciones resultantes se analizaron en un equipo ICP-OES Avio 220 Max (PerkinElmer), operado
en modo axial. Para la cuantificacion, se emplearon soluciones patron de cobre para la elaboracion de
la curva de calibracion, utilizando el método Cu 2ppm y estandares de verificacion con una tolerancia
del 10%. La determinacion se llevo a cabo a una longitud de onda de 323.393 nm, seleccionada por su

alta sensibilidad y minima interferencia espectral. Debido a la saturacion inicial de la senal, las muestras
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fueron diluidas en una proporcion 1:100. Como blanco se utilizo agua desionizada. Los resultados se

expresaron en miligramos de cobre por gramo de pellet seco.

6.4 Experimentos de adsorcion de sulfatos

6.4.1 Preparacion de soluciones para la determinacion de sulfatos

Para la evaluacion de la capacidad de adsorcion, se preparé una solucion madre de sulfatos a una
concentracion de 1000 mg/L, disolviendo 0.1479 g de Na,SO, anhidro en agua desionizada y aforando
a 1 L. A partir de esta solucion madre se prepararon soluciones de trabajo con concentraciones de 100,

250, 500y 750 mg/L, utilizadas en los experimentos de adsorcion y estudios de equilibrio.

6.4.2 Determinacion de sulfatos por método turbidimétrico

La cuantificacion de sulfatos se realizd mediante el método turbidimétrico, basado en la formacion de

sulfato de bario (BaS0.) al reaccionar con cloruro de bario (BaCl,) en medio acido:
Na2504 (ac) + BaClz (ac) — 2 NaCl(ac) + Ba504 (s) l
La absorbancia se midio a 420 nm en un espectrofotometro UV-Vis Shimadzu UV-1280.

Se construy6 una curva de calibracion empleando soluciones patron en el rango de concentracion de O
a 40 mg/L, de acuerdo con la NOM-127-5SA1-2021 (ver Apéndice A) . Todas las mediciones se

realizaron por triplicado.

La solucién acondicionadora se preparo adicionando 300 mL de agua desionizada, 30 mL de HCI, 100
mL de alcohol isopropilico y 75 g de NaCl. Posteriormente, se anadieron 50 mL de glicerol y la mezcla
se aford a 500 mL. La solucion de BaCl; se prepar6 al 5% p/v disolviendo 5 g de BaCl,:2H,0 en 100 mL

de agua desionizada.

6.4.3 Experimentos de adsorcion en sistema por lotes

Los experimentos se realizaron en sistema por lotes a 23 °C. En cada experimento se colocaron 1.0 g
de pellets de QA-Cu de 0.5 cm, 100 mL de la solucion de sulfatos a la concentracion deseada, la
velocidad de agitacion magnética fue de 150 rpm. El pH se ajusto a 4.0 utilizando soluciones 0.1 M de

HCl o NaOH vy se verificd periodicamente durante el experimento.

Para los estudios cinéticos, se tomaron alicuotas de 0.5 mL en tiempos de 1, 2, 3, 4, 5, 6, 24 y 48 h.

Cada alicuota fue disuelta en 24.5 mL de agua desionizada y se le anadido 2.5 mL de solucion
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acondicionadora y 2.5 mL de la solucion de BaCl; al 5 % p/v. Después, para evitar la sedimentacion, se
midio la absorbancia a 420 nm durante los cincos minutos iniciales. Todos los experimentos se llevaron

a cabo por triplicado.

6.4.4 Regeneracion

Con el objetivo de evaluar la capacidad de regeneracion y reutilizacion de los pellets QA-Cu, se llevaron
a cabo estudios de adsorcion-desorcion en multiples ciclos consecutivos. Estos experimentos permiten
analizar la estabilidad estructural del adsorbente y la posible pérdida de eficiencia asociada a la

ocupacion irreversible de sitios activos o a la lixiviacion del cobre dopante.

Los experimentos de reusabilidad se encuentran esquematizados en la Figura 12, empleando pellets
de QA-Cu con una masa de 1.0 g, en 100 mL de solucidn de 1000 ppm, manteniendo las mismas

condiciones para los experimentos de adsorcion.
Cada ciclo consistio en dos etapas:
Etapa de adsorcion

Los pellets fueron puestos en contacto con la solucion de sulfato durante un tiempo suficiente para
alcanzar el equilibrio de adsorcion. Al finalizar esta etapa, la concentracion residual de sulfato fue

determinada por el método turbidimétrico, vy se calculd el porcentaje de remocion.
Etapa de desorcion

Posteriormente, los pellets saturados fueron separados de la solucion y sometidos a un proceso de
regeneracion utilizando una solucion acuosa de NaCl 2.0 M, seleccionada por su elevada fuerza idnica,
la cual favorece el intercambio de aniones vy la liberacion de los sulfatos adsorbidos. La desorcion se
llevo a cabo durante 1 h, bajo agitacion constante, hasta que la concentracion de sulfatos en la solucion

alcanzara niveles cercanos a cero, indicando la finalizacion del proceso [106].

Tras cada etapa de desorcion, los pellets fueron lavados con agua desionizada para eliminar restos de
la solucion regenerante y posteriormente secados a temperatura ambiente durante 12 h antes de

iniciar el siguiente ciclo de adsorcion.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Caracterizacion fisicoquimica

7.1.1 XRD

La Figura 13 presenta los difractogramas de rayos X correspondientes al Q, Ay a los pellets QA y QA-
Cu. El analisis por XRD permitio evaluar los cambios estructurales inducidos tras la formacion de la

matriz hibrida y el dopado con cobre.

La Figura 13 (a) muestra el difractograma del quitosano. Se observa una reflexion amplia centrada en
26=20°, caracteristica de la naturaleza semicristalina de este biopolimero. Esta reflexion se asocia a
un ordenamiento de corto alcance en las cadenas poliméricas, relacionado con la formacion de enlaces
de hidrogeno intermoleculares entre los grupos amino e hidroxilo. La relativa amplitud de la senal indica

la coexistencia de dominios particularmente ordenados con regiones amorfas, comportamiento tipico
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de quitosanos con grados de desacetilacion y pesos moleculares similares a los empleados en este
trabajo [107].
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Figura 13. Difractogramas del a) Q, b) A, c) QA y d) QA-Cu

La Figura 13 (b) corresponde al difractograma del alginato de sodio, donde se identifican diversas
reflexiones asociadas a la organizacion estructural de los bloques de acido polimanurénico (M) y acido
poligulurénico (G). Las reflexiones atribuidas al acido polimanurénico han sido reportadas como
pertenecientes a una celda unitaria ortorrombica de dos cadenas, con parametros de red a= 0.76 nm,
b=0.86 nmyc=1.07nm, siendo el eje de |la cadena aproximadamente 0.87 nm, en el grupo espacial
P2:2,2,[108]. Estas reflexiones reflejan un cierto grado de orden estructural en el alginato previo a su

procesamiento.

Las Figuras 13 (c) v (d) muestran los difractogramas correspondientes a los pellets QA y QA-Cu,
respectivamente. En ambos materiales se observa una marcada disminucion en la intensidad v
definicion de las reflexiones caracteristicas de los precursores, evidenciando una pérdida significativa
del orden cristalino original. La reflexion del quitosano en 26=20° aparece atenuada o parcialmente
enmascarada, lo que sugiere una alteracion en el ordenamiento intermolecular tras los procesos de

disolucion, mezclay reticulacion idnica.
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Este comportamiento puede atribuirse a la formacion de nuevas interacciones entre los grupos
funcionales del quitosano y el alginato, asi como a posibles coordinaciones con las especies de cobre
en el caso del pellet QA-Cu. Estas interacciones favorecen una reorganizacion supramolecular de las
cadenas poliméricas y un incremento del desorden estructural, resultando en un material

predominantemente amorfo.

Asimismo, no se detectaron reflexiones atribuibles a fases cristalinas de compuestos de cobre, lo que
sugiere que el metal se encuentra altamente disperso o coordinado dentro de la matriz polimérica, sin
formar dominios cristalinos detectables bajo las condiciones experimentales empleadas [109]. Es
importante destacar que la pérdida de orden cristalino de largo alcance evidenciada por XRD no implica
necesariamente una degradacion quimica de los grupos funcionales constitutivos de la matriz, sino una

modificacion en el empaquetamiento y organizacion estructural de las cadenas.

7.1.2 FTIR

Con el objetivo de identificar los grupos funcionales presentes en los materiales y evaluar posibles
interacciones quimicas tras la formacion de la matriz hibrida y el dopado metalico, se realizé el analisis
por espectroscopia FTIR. La Figura 14 se presentan los espectros FTIR correspondiente al Q, Ay a los
pellets QA y QA-Cu.

En todos los espectros se observa una banda ancha en la regién 3600-3300 cm’, atribuida a las
vibraciones de estiramiento de los grupos O-H y N-H, asociadas a los grupos hidroxilo y amina primaria
del quitosano, asi como de los grupos hidroxilo del alginato. Esta banda es caracteristica de
polisacaridos y se relaciona con la formacion de puentes de hidrégeno intra e intermoleculares [110],
[111], [112]. Asimismo, la sefal en la region 2940-2870 cm™ se asigna a las vibraciones de
estiramiento C-H de los grupos alifaticos -CH y -CH, presentes en ambas estructuras poliméricas
[110], [113].

En el espectro del Q se identifica una banda alrededor de 1645 cm’, correspondiente a la amida |,
asociada principalmente al estiramiento del enlace C=0 del grupo NHCOCH; [114]. La sefal ubicada en
1586 cm™ se atribuye a la vibracion de flexion N-H de las aminas primarias, con contribucion de la
amida 1 [110], [111]. Las bandas en 1375 cm™y 1320 cm™" se asignan a la deformacion simétrica del
grupo -CHs v al estiramiento C-N, respectivamente. Por su parte, las sefales en 1148 cm™ y 1024 cm-
' corresponden a vibraciones del enlace C-O-C y a la vibracion esquelética de la cadena polisacarida
[110], [111].
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Figura 14. Espectros FTIR del a) Q, b) A, ¢) QA y d) QA-Cu

En el caso del A, se observan bandas caracteristicas del grupo carboxilato. Las sefales en 1594 cm™y
1405 cm™ se asignan a las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico del grupo -COO-,
confirmando la presencia de residuos de acido uronico en la estructura del polimero [82], [112], [113].
Adicionalmente, las bandas en la region 1102-1032 cm™ se asocian a vibraciones C-0-C del esqueleto
polisacarido, mientras que las sefales entre 950-880 cm™' se relacionan con vibraciones C-H de las

unidades manuronicas [112].
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En los espectros FTIR de los pellets QA y QA-Cu se conservan las bandas caracteristicas del quitosano
y el alginato, lo que indica que los grupos funcionales principales de ambos biopolimeros permanecen
tras los procesos de mezcla, reticulacion e incorporacion de cobre. No obstante, se observan ligeras
variaciones en la intensidad y pequenos desplazamientos en bandas asociadas a grupos amino y
carboxilato, lo que sugiere la participacion de estos grupos en interacciones electrostaticas y posibles

coordinaciones con las especies metalicas.

En conjunto con el analisis estructural, estos resultados indican que la disminucion del orden cristalino
observada no implica una degradacion quimica de los polimeros. Por el contrario, los cambios
estructurales se asocian a una reorganizacion supramolecular de las cadenas inducida por la

reticulacion y la incorporacion del cobre, conservandose la identidad quimica local del material.

7.1.3 XPS

La caracterizacion superficial por XPS de los pellets QA y QA-Cu, antes y después de la adsorcion de
sulfatos, permitio identificar los elementos presentes en la superficie de los materiales, asi como
analizar su abundancia quimica, la presencia de especies sulfatadas v el estado de oxidacion del cobre

y del azufre mediante espectros de alta resolucion.

EnlaFigura 15 se muestra el espectro de barrido amplio del pellet QA. En este espectro se identificaron
senales caracteristicas del carbono (C 1s), oxigeno (O 1s) y nitrdgeno (N 1s), localizadas en energias de
enlace de 284.8,531.3y 399.3 eV, respectivamente [99]. La senal de nitrogeno se atribuye a los grupos
amino y N-acetil presentes en la estructura del quitosano, confirmando la contribucion de este

biopolimero en la superficie del pellet.

Asimismo, se detectaron sefales correspondientes a sodio (Na 1s, 1071.8 eV) y cloro (Cl 2p, 198.0 eV),
asociadas al alginato de sodio. La presencia de sodio es consistente con la naturaleza del alginato en
su forma sodica. En el caso del cloro, su deteccion puede atribuirse a trazas residuales del proceso
industrial de obtencion del alginato, el cual comdnmente incluye etapas de acidificacion con HCl y
posterior neutralizacion para la formacion del alginato de sodio [115]. Considerando la alta sensibilidad
superficial de la técnica XPS, es posible detectar pequenas cantidades de iones cloruro adsorbidos o
retenidos superficialmente en la matriz polimérica. La baja intensidad de esta sefnal sugiere que se trata

de una especie residual que no forma parte de la estructura quimica principal del biopolimero.
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Figura 15. Espectro de barrido XPS del pellet de QA

En la Figura 16 se presentan los espectros de alta resolucion correspondientes a las regiones C 1s, N
1s, 0 1sy Cl 2p del pellet QA. La region C 1s puede descomponerse en tres contribuciones principales:
a 284.8 eV, asociadas a enlaces C-C/C-H caracteristicos de las cadenas alifaticas de los polisacaridos,
a 286.2 eV, correspondiente a enlaces C-O-C provenientes de los enlaces glucosidicos presentes tanto
en el quitosano como en el alginato y a 288.1 eV, atribuida a enlaces N-C=0 y C=0 relacionados con

grupos amino acetil y carbonilo, respectivamente.

Enlaregion O 1s seidentifican tres contribuciones principales. La senal mas intensa, localizada a 532.8
eV, corresponde a enlaces C-0-C propios de las unidades glucosidicas. A 531.3 eV se observa una sefal
asociada a oxigenos tipo O=C-N provenientes de grupos amino acetil, mientras que a 535.0 eV se
detectd una contribucion atribuida a enlaces 0-C-O de los anillos D-glucosamina y/o N-acetil-D-
glucosamina. En la region N 1s se observa una contribucion principal a 399.6 eV atribuida a aminas
libres (-NH,) y otra a mayor energia de enlace (401.2 eV) asociada a especies amino protonadas (-NHs?*),
reflejando el caracter policationico del quitosano en medio acido. La region Cl 2p presenta un doblete

caracteristico de CI” con picos centrados en 197.7 eV y 199.4 eV.
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Figura 16. Espectros de alta resolucién XPS de C 1s, N 1s, O 1s y Cl 2p del pellet QA

La Figura 17 muestra el espectro de barrido amplio del pellet QA-Cu antes del proceso de adsorcién. En
comparacion con el pellet QA, se observa la aparicion de nuevas senales en la region Cu 2p, localizadas
aproximadamente entre 932 y 955 eV, lo que confirma laincorporacion exitosa del cobre en la superficie
de la matriz polimérica. La deteccion de estas senales indica que el dopaje genera especies metalicas
accesibles superficialmente, capaces de participar directamente en procesos de interaccion adsorbato—

adsorbente.

Ademas, se identifican las regiones caracteristicas de C 1s, N 1s, O 1s y Cl 2p asociadas a la estructura
del sistema quitosano—alginato, lo que evidencia que la incorporacion del metal no altera la
composicion elemental global del biopolimero. La sefal de Cl 2p se atribuye tanto a residuos del
alginato como al precursor empleado durante el dopaje (CuCly). En contraste, la intensidad relativa de
la senal asociada al sodio disminuye respecto al pellet QA, sugiriendo un reemplazo parcial de cationes
Na+ del alginato por especies de cobre durante el proceso de incorporacion metalica. En conjunto, el
espectro confirma la modificacion quimica superficial del material manteniendo la matriz organica

original e incorporando centros metalicos activos.
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Figura 17. Espectro de barrido XPS del pellet QA-Cu

En la Figura 18 se muestran los espectros de alta resolucion de las regiones C 1s y O 1s del pellet QA-
Cu, los cuales presentan deconvoluciones similares a las observadas en el pellet QA, con senales
asociadas a enlaces C-C/C-H, C-0-C, N-C=0 y 0-C=0. Estos resultados indican que la estructura
quimica del biopolimero se conserva tras el dopaje con cobre, sin modificaciones significativas en los

principales grupos funcionales.

En la region O 1s se distinguen tres contribuciones principales: la sefal mas intensa (~532.8 eV)
atribuida a enlaces C—0—-C; una contribucion alrededor de 531.3 eV asociada a oxigenos tipo O=C-Ny
0-C=0, la cual puede incluir aportes de enlaces O—Cu derivados de la coordinacion del metal con grupos

oxigenados de la matriz [116]; y una senal a mayor energia (~534.9 eV) atribuida a enlaces 0-C-0.

En la region N 1s se distinguen senales asociadas a aminas libres (-NH;) centradas en 399.6 eV y
especies amino protonadas (-NHs*) alrededor de 401.2 eV, sugiriendo la participacion de los grupos
amino del quitosano en la coordinacion del ion metalico y su posible protonacion durante la sintesis
[111]. La region Cl 2p presenta un doblete caracteristico de CI™ localizado en 198.1 eV y 199.7 eV,

atribuible tanto a residuos del alginato como al precursor CuCl..

En laregion Cu 2p se identifican dos senales principales correspondientes a las transiciones Cu 2ps2 v
Cu 2p12. La senal centrada en 934.6 eV se asigna a especies Cu(ll), mientras que una contribucion a
menor energia (~932.5 eV) se atribuye a especies Cu(l), evidenciando la coexistencia de distintos

estados de oxidacion del cobre en la superficie del pellet.
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La presencia simultanea de Cu(ll) y Cu(l) sugiere procesos de reduccion parcial del Cu(ll) inducidos por

grupos funcionales donadores de electrones presentes en la matriz polimérica, tales como hidroxilos y

grupos amino, comportamiento consistente con sistemas basados en biopolimeros [117].

El analisis del parametro Auger madificado (a), calculado a partir de la energia de enlace del Cu 2ps. y

la energia cinética de la transicion Cu LMM, arroj6 un valor aproximado de 1849.3 eV (Ver apéndice B),

caracteristico de especies Cu(l) coordinadas a oxigeno.
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Figura 18. Espectros de alta resolucion XPS de C 1s, N 1s, O 1s, Cu 2p y Cl 2p del pellet QA-Cu

Tras el proceso de adsorcion, la Figura 19 muestra el espectro de barrido amplio del pellet QA-Cu, donde

aparece una nueva senal correspondiente al azufre en la region S 2p (168.9 eV), caracteristica de

especies sulfatadas, confirmado la adsorcion de iones sulfato en la superficie del material.

Simultaneamente, desaparecen las senales correspondientes al sodio (Na 1s), lo que sugiere un
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proceso de intercambio idnico entre los cationes Na* del alginato vy los aniones sulfato presentes en la

solucion.
180000 +
] » —— QA-Cu (después)|
160000 + Dl
] o
140000
120000 4
4 ! |
- ]
©® 100000 - ¥ o »
g ] (@) N % —
€ 80000 o8 % )
- 3 =
= -
60000 3
4 S w
40000 - l\’\} 5
zZ Q
] S &
20000 O w
04
T .2 T . T L T ) T L 1
1000 800 600 400 200 0

Energia de enlace (eV)
Figura 19. Espectro de barrido XPS del pellet de QA-Cu después de la adsorcion de sulfatos

Los espectros de alta resolucion (Figura 20) evidencian cambios quimicos inducidos por la adsorcion de
sulfatos en la superficie del pellet QA-Cu. En la region N 1s se distinguen senales asociadas a aminas
libres (399.6 eV) y a especies amino protonadas (401.3 eV) [118]. La presencia simultanea de ambas
contribuciones indica una protonacion parcial de los grupos amino del quitosano bajo las condiciones
de evaluacion (pH 4.0), lo cual genera centros con carga positiva (-NHs*) capaces de establecer
interacciones electrostaticas con los aniones sulfato. Esta conducta es coherente con la naturaleza
policationica del quitosano en medio acido y apoya el papel de los grupos nitrogenados como lugares

activos principales en el proceso de adsorcion.

Enlaregion S 2p de alta resolucion se confirma la aparicion de una senal centrada en el intervalo 168.1-
168.9 eV, caracteristica de especies sulfatadas (SO.*) adsorbidas en la superficie del material. La
posicion energética de esta senal corresponde a azufre en su estado de oxidacion +6, tipico de sulfatos,
y no muestra desplazamientos significativos que sugieran transformacion quimica del anion.
Asimismo, no se detectan senales en el intervalo 161-163 €V, rango asociado a sulfuros metalicos, lo
que permite descartar la formacion de Cu,S o especies reducidas de azufre. En consecuencia, el cobre
previamente identificado permanece estabilizado principalmente como especies Cu-0, tales como

Cu(l) coordinado o Cu-0, sin participacion en procesos de reduccion del sulfato [119].
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Estos resultados indican que la adsorcion ocurre mediante un mecanismo predominantemente no
redox, en el cual el sulfato se fija en la superficie a través de interacciones electrostaticas con grupos
amino protonados, posibles interacciones de coordinacion superficial con centros Cu(l)/Cu(ll), v

procesos de intercambio idnico, sin alteracion del estado de oxidacion del anion.
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Figura 20. Espectros de alta resolucion XPS del pellet QA-Cu después de la adsorcion de sulfatos

Estos resultados indican que la adsorcion de sulfatos en el pellet QA-Cu ocurre mediante un mecanismo
combinado que involucra interacciones electrostaticas con grupos amino protonados del quitosano,
intercambio iGnico con cationes de sodio del alginato v la participacion de centros metalicos de cobre
en la superficie del material, sin que se produzcan procesos de reduccion del sulfato. En la Tabla 14 se

resumen los porcentajes atomicos (%At.) de los elementos detectados en cada pellet.
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Tabla 14. Composicion elemental de los pellets antes y después de la adsorcion de sulfatos

Adsorbente C 0 N Na cl Cu S
%AL. PBAL. PBAL. PBAL. PAL. PAL. %AL.
QA 60.80 32.84 4.28 1.42 0.66 - -
QA-Cu 59.80 31.99 3.94 0.50 2.69 1.08 -
(antes)
QA-Cu 59.70 33.33 3.94 - 1.47 0.49 1.07
(después)

La Tabla 15 muestra la region, asignacion, Energia de enlace (eV) y porcentaje de abundancia (%Ab) de

cada especie reportada para los pellets QA, QA-Cu antes y después de la adsorcion de sulfatos.

Tabla 15. Energia de enlace (BE) y porcentaje de abundancia (%Ab.) para los pellets de QA y QA-Cu

Region QA QA-Cu QA-Cu Asignacion
(antes) (después)
BE (eV) %Ab. BE (eV) %ADb. BE (eV) %Ab.
C1s 284.8 28.72 284.8 29.90 284.5 2882 (C-C/C-H

286.4 54.90 286.4 54.16 286.2 55.34 N-C-0/C=0
288.1 16.38 288.2 15.94 287.9 15.84 C-0-C

01s 531.3 14.81 531.3 12.56 531.2 2158 0=C-N
532.8 80.09 532.8 84.55 5325 70.66 C-0-C
535.0 5.10 534.9 2.89 5335 7.76 0-C-O
N 1s 399.3 77.36 399.6 63.65 399.4 64.39 N-(C=0)/-NH,
401.4 24.64 401.7 36.35 401.4 35.617 -NHs*
Na 1s 1071.8 100 10718 100 - - NaCl
Cl2p 198.0 66.68 197.7 66.68 197.8 66.68 NaCl
199.7 33.32 199.4 33.32 199.5 3332 CuCl;
Cu2p - 933.0 81.45 932.8 83.65 Cu*

- 9354 1855 9351 1635 Cu*
S2p - - - - 168.1 100 SO.*
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7.1.4 SEM-EDX

Las micrografias obtenidas de los pellets de QA-Cu antes de la adsorcién de sulfatos (Figura 21 a)
muestran una superficie relativamente compacta, con zonas irregulares y presencia de laminas o
escamas superpuestas. Esta morfologia es caracteristica de materiales poliméricos reticulados, donde
se observa una estructura heterogénea con regiones densas y areas mas rugosas, lo cual puede

favorecer la retencion de especies idnicas al incrementar el area superficial efectiva.

El analisis elemental previo a la adsorcion (Figura 21 b) confirma la presencia mayoritaria de carbono y
oxigeno, asociados a la matriz polimérica del quitosano y alginato. Asimismo, se detecta una cantidad

significativa de cobre, atribuida a la incorporacion del CuCl, durante el dopaje de los pellets.
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Figura 21. a) Micrografia SEM y b) analisis EDX del pellet QA-Cu antes de la adsorcion de sulfatos

El mapeo quimico (Figura 22) muestra una distribucion homogénea del carbono y oxigeno a lo largo de
la superficie analizada, confirmando la uniformidad de la matriz polimérica. Por su parte, el cobre
presenta una dispersion relativamente uniforme, sin formacion de aglomerados evidentes, lo que
sugiere que el metal se encuentra bien disperso dentro de la superficie del pellet. El cloro también

muestra una distribucion consistente con la del cobre derivada del precursor de dopaje.
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Figura 22. Mapeo quimico del pellet de QA-Cu (antes de la adsorcion de sulfatos)

Después de la adsorcion de sulfatos, la micrografia (Figura 23 a) evidencia cambios en la morfologia
superficial del pellet, observandose una superficie mas rugosa y con mayor presencia de fragmentacion

y depositos irregulares. Estos cambios pueden asociarse a la interaccion del material con la solucion

acuosa y a la fijacion de los iones sulfato sobre los sitios activos del adsorbente.
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Figura 23. a) Micrografia SEM y b) analisis EDX del pellet QA-Cu después de la adsorcion de sulfatos

El espectro EDX posterior a la adsorcion posterior a la adsorcion (Figura 23 b) revela la aparicion de una

senal correspondiente al azufre, con un contenido aproximado de 3.31 % m/m, confirmando la retencion
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de sulfatos en el material. De la misma manera, se observa una disminucion significativa del contenido
de cloro de alrededor del 1.08 % m/m, lo que sugiere un posible mecanismo de intercambio idnico entre
los aniones de cloruro inicialmente asociados al cobre y los iones sulfato presentes en la solucion. El
contenido de cobre se mantiene relativamente constante (alrededor del 7.41 %), indicando que el cobre

permanece en la matriz polimérica durante el proceso de adsorcion.

Los mapeos elementales (Figura 24) posteriores a la adsorcion mostraron que el azufre se distribuyo
homogéneamente sobre la superficie del pellet, lo cual indica que la adsorcion de sulfatos no se limita
a zonas localizadas, sino que ocurre a lo largo del material. Ademas, la coincidencia espacial entre las
senales de cobre y azufre sugiere que el cobre juega un papel clave como sitio activo en la interaccion

con los iones sulfato, posiblemente mediante mecanismos de complejacion o atraccion electrostatica.

Figura 24. Mapeo quimico del pellet de QA-Cu (después de la adsorcién de sulfatos)

7.1.5 Porosimetria por intrusion de mercurio

La porosimetria por intrusion de mercurio se empled para evaluar las propiedades texturales vy
estructurales de los pellets QA y QA-Cu, permitiendo determinar parametros como volumen total de
poro, area superficial, distribucion de tamano de poro y densidad aparente. Esta técnica se fundamenta

en la introduccion forzada de mercurio en una estructura porosa bajo una presion controlada.

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 16. El volumen total de poro del pellet QA-Cu

disminuyo aproximadamente un 10 % respecto al pellet QA, lo que sugiere un bloqueo parcial de los
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poros debido a la incorporacion de iones Cu?* dentro de la red polimérica. De manera consistente, el
area superficial accesible al mercurio del pellet QA-Cu fue aproximadamente 3.4 veces menor que la
del pellet QA- lo cual puede atribuirse a la reduccion del nimero de poros pequenos y al recubrimiento

parcial de la superficie interna por especies de cobre.

Tabla 16. Resultados de porosimetria por intrusion de mercurio de los pellets de QA y QA-Cu

Datos de intrusion QA QA-Cu
Volumen total intruido (mL/g) 0.480 0.431
Area superficial especifica (m2/g) 2.971 0.864
Diametro medio de poro (volumen) (um) 90.429 96.400
Diametro medio de poro (area) (um) 858 606
Diametro de poro medio (4V/A) (nm) 647 1997
Densidad (g/mL) 0.851 0.927
Porosidad (%) 40.890 40.017

Considerando que la porosimetria por intrusion es especialmente sensible a poros macroscopicos, esta
disminucion refleja cambios reales en la accesibilidad estructural del material. La distribucion de
tamano de poro fue unimodal para ambos pellets, indicando una estructura porosa relativamente
homogénea (Figura 25). Sin embargo, el diametro promedio de poro calculado mediante el parametro
L\/A para el pellet QA-Cu fue aproximadamente 3.1 veces mayor que el del pellet QA, lo que sugiere
que la incorporacion de cobre favorece la desaparicion o bloqueo de poros de menor tamano vy el
predominio de poros de mayor diametro. En cuanto a las propiedades de densidad, el pellet QA-Cu
presentd una densidad aparente 8.9 % mayor en comparacion con el pellet QA, lo cual se asocia con una
estructura mas compacta y un menor volumen de poro accesible, mientras que la porosidad total

permanecio similar en ambos materiales.

Los pellets mostraron caracteristicas tipicas de materiales macroporosos. La incorporacion de iones de
cobre en la matriz QA gener6 una reduccion del volumen total de poro y del area superficial accesible,
junto con un incremento del diametro medio de poro, evidenciando una reorganizacion estructural de

la red polimérica. Estas modificaciones texturales pueden influir directamente en el comportamiento
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de adsorcion de sulfatos, al modificar la accesibilidad y la naturaleza de los sitios activos disponibles

para la interaccion adsorbato—adsorbente.
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Figura 25. Distribucion de tamano de poro y volumen acumulado por porosimetria de intrusion de mercurio del
pellet de a) QA y b) QA-Cu

7.1.6 TGA-FTIR

El analisis termogravimétrico del quitosano, alginato y de los pellets de QA y QA-Cu, complementando
con la identificacion de los gases desprendidos a través de espectroscopia FTIR permitieron

caracterizar las etapas de degradacion térmica como funcion de la temperatura.

Los espectros FTIR de los gases liberados por Q, Ay QA a temperaturas cercanas a ~97 °C, 240-315
°Cy 350-450 °C (Figura 26) mostraron bandas localizadas en la region 3750-3500 cm™", asociadas a

vibraciones de estiramiento de grupos —OH.

A bajas temperaturas (~97 °(), estas sefales se atribuyen principalmente a la liberacion de agua
fisisorbida. En contraste, a temperaturas superiores (240-450 °(), las bandas se relacionan con la
formacion de vapor de agua generado durante procesos de deshidratacion quimica y degradacion
térmica de las cadenas poliméricas, mas que con la desorcion de humedad previamente adsorbida
[120]. La banda observada en alrededor de 2350 cm™ y 660 cm™ se atribuye a las vibraciones de
estiramiento asimétrico del CO; (vs), lo que indica procesos de descarboxilacion y ruptura de la cadena
polisacarida. Asimismo, la sefial en 2180 cm™ y 2106 cm™ corresponde a vibraciones de estiramiento

de enlaces C=0 vy C=C, respectivamente, provenientes de la presencia de monoxido de carbono [121].
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Los perfiles de descomposicion térmica del quitosano, alginato de sodio y del pellet pulverizado QA se

muestran en la Figura 27. En todos los casos se identifican al menos tres principales etapas principales
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Figura 27. Andlisis TGA-DTG del a) Q, b) Ay ¢) QA

La primera etapa, observada entre 50 y 180 °C, se atribuye a la eliminacion de agua fisisorbida y
débilmente enlazada. En esta region, el Q y el A presentan pérdidas de masa de 10.41 %y 12.11 %,

respectivamente, mientras que el pellet QA muestra una pérdida ligeramente menor (8.85 %), lo que
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sugiere una mayor compactacion e interaccion intermolecular que dificulta la liberacion de humedad
[122]. La segunda etapa, que ocurre aproximadamente entre 180 y 400 °C, corresponde a la
degradacion térmica principal de las cadenas polisacaridas [122]. En esta region tiene lugar procesos
como la degradacion de la cadena principal del quitosano, la ruptura de enlaces glucosidicos, asi como
la conversion de monémeros v fragmentos del alginato en Na,C05 [123], [124]. Finalmente, la tercera
etapa, a temperaturas superiores a 400-700 °C, se asocia a la carbonizacién y descomposicion
progresiva de otros grupos en moléculas mas pequenas como agua, CO, y otros gases [125]. El
porcentaje de residuo final sugiere diferencias en la estabilidad térmica y en el grado de
entrecruzamiento de las matrices, siendo el pellet de QA el que presenta un comportamiento

intermedio entre sus componentes individuales.

En la Figura 28 se presentan los espectros FTIR de los gases desprendidos durante la descomposicion

térmica del pellet QA-Cu antes y después del proceso de adsorcion de sulfatos.

Se observan cambios relevantes en los perfiles espectrales, atribuibles tanto a la incorporacion del ion
Cu®* en la matriz como a la interaccion posterior con los aniones sulfato. Durante la region de
degradacion principal (~180-400 °C), el material después de la adsorcion presenta una mayor
intensidad de las bandas asociadas a CO (~2400 cm™) y a especies oxigenadas volatiles, lo que sugiere

rutas de degradacion y rompimiento de los anillos glucosamina del quitosano, acompanado de la

generacion de CO, [126].
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Figura 28. Espectro FTIR del pellet a) QA-Cu antes y b) después de la adsorcién de sulfatos

El comportamiento termogravimétrico del pellet QA-Cu antes y después de la adsorcion de sulfatos se

muestra en la Figura 29. En ambos casos se identifican tres etapas principales de pérdida de masa.

La primera etapa, entre 50-180 °(C, se socia a la eliminacion de agua fisisorbida, sin embargo, el pellet

después de la adsorcion presenta una pérdida ligeramente menor, lo que indica una mayor retencion
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de humedad, posiblemente relacionada con interacciones electrostaticas adicionales entre los sulfatos

adsorbidos vy los grupos -NHs* y -OH del quitosano y alginato.
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Figura 29. Andlisis TGA-DTG del pellet a) QA-Cu antes y b) después de la adsorcion de sulfatos

La segunda etapa, comprendida entre 180-400 °C, muestra diferencias claras entre ambos materiales.
En el pellet QA-Cu previo a la adsorcion, esta region esta dominada por la ruptura de enlaces
glucosidicos, la desacetilacion residual del quitosano y la descomposicion de los grupos carboxilato del
alginato. Tras la adsorcion de sulfatos, esta etapa se desplaza ligeramente hacia temperaturas mayores
y presenta una menor velocidad de pérdida de masa, lo que indica un incremento en la estabilidad

térmica de la matriz.

Finalmente, a temperaturas superiores a 400 °C, el pellet después de la adsorcion muestra un mayor
porcentaje de residuo sélido. Este aumento en la masa residual es consistente con la presencia de
especies inorganicas térmicamente estables, como sulfatos, cobre o sales mixtas formadas dentro de
la matriz. La persistencia de este residuo a altas temperaturas sugiere que los sulfatos no solo se
encuentran adsorbidos superficialmente, sino que podrian estar parcialmente incorporados en la

estructura del pellet.

7.1.7 pHpzc

El pHrzc se obtuvo mediante el método de ajuste de pH, registrando la variacion entre el pH inicial y el
pH final de las suspensiones después del equilibrio. La interseccion donde el ApH=0 corresponde al

PHezc de los pellets. La Figura 30 muestra los resultados obtenidos para los pellets de QA y QA-Cu.
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Figura 30. Punto de carga cero para los pellets de QA y QA-Cu

Los resultados indican que los pellets de QA presentan un pHezc de 6.0, mientras que los pellets QA-Cu
muestran un valor de 4.6. Cuando el pH de la solucion es menos que el pHez, la superficie del
adsorbente adquiere carga positiva, en cambio, a valores de pH superiores, la superficie se encuentra
cargada negativamente [127]. La incorporacion de cobre en los pellets de QA provoca un
desplazamiento del pHpzc hacia valores mas acidos, lo que sugiere un incremento en la acidez superficial
del material. Este comportamiento puede atribuirse a la modificacion de los grupos funcionales activos
del quitosano y el alginato mediante interacciones de coordinacion metal-ligando, tales como enlaces
Cu-0 vy Cu-N, las cuales alteran la distribucion de carga superficial del adsorbente. Estudios previos
han reportado que la funcionalizacion de materiales adsorbentes con especies metalicas puede
disminuir el valor del pHezc debido a la generacion de nuevos sitios acidos y a cambios en las

propiedades electronicas de la superficie [54], [128].

Considerando que la adsorcion de aniones se favorece cuando el pH de la solucién es menor que el
pHezc, condicion en la cual la superficie del adsorbente adquiere carga positiva por protonacion de los
grupos funcionales, se infiere que la adsorcion del ion sulfato se optimiza a pH 4.0. Bajo estas
condiciones electrostaticas favorables, se promueve la atraccion entre la superficie protonada del
material y las especies sulfato presentes en solucion, fendomeno ampliamente reportado para la

adsorcion de aniones en materiales modificados superficialmente [127].
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7.1.8 Potencial Zeta

Los valores promedio de potencial zeta obtenidos para los pellets fueron aproximadamente -54.05 mV,
+37.1 mV y -24.72 mV para los materiales QA, QA-Cu antes de la adsorcion y QA-Cu después de la
adsorcion de sulfatos, respectivamente. La distribucion del potencial zeta para cada sistema se
presenta en la Figura 31, donde se observa un desplazamiento progresivo de la carga superficial

asociado tanto a la incorporacion del cobre como al posterior proceso de adsorcion.

—QA
800000
—— QA-Cu (antes)
—— QA-Cu (después)
» 600000 -
8
C
(O]
p= §
(&)
3 400000 -
8
o
-
200000
04
T ¥ T

T y T ¥ T v T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150
Potencial Zeta (mV)

Figura 31. Distribucion en funcion del potencial Zeta para los pellets QA y QA-Cu

El pellet QA presenta un potencial zeta altamente negativo, lo que indica que su superficie esta
dominada por grupos carboxilato (—COO") provenientes del alginato. En medio acuoso, estos grupos se
encuentran desprotonados, generando una superficie cargada negativamente que controla el
comportamiento electrocinético del biopolimero, tal como ha sido ampliamente reportado para
materiales basados en alginato [81]. Desde el punto de vista de adsorcion, esta condicion implica una
baja afinidad inicial hacia especies anidnicas como el sulfato, debido a la repulsion electrostatica entre

cargas del mismo signo.

Tras la incorporacion del cobre, el potencial zeta se desplaza hacia valores positivos (+37.1 mV),
evidenciando una modificacion significativa de la quimica superficial del material. Este cambio puede
atribuirse a la interaccion de los iones Cu?* con los grupos amino del quitosano y los grupos carboxilato

del alginato mediante mecanismos de coordinacion y neutralizacion de carga. La formacion de
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complejos metal-biopolimero reduce la contribucion de cargas negativas libres y genera centros
superficiales con caracter electropositivo. Este comportamiento ha sido reportado previamente en
matrices de quitosano y quitosano-alginato dopadas con cationes metalicos, donde la inversion del

potencial zeta incrementa la afinidad hacia oxoaniones en solucién [80].

Adicionalmente, materiales basados en quitosano suelen presentar potenciales zeta positivos cuando
los grupos amino se encuentran protonados, aumentando la densidad de carga superficial positiva y
favoreciendo la adsorcion de especies anionicas. En este sentido, derivados de quitosano modificados
con etilendiamina (EDA-CS) han mostrado incrementos en el potencial zeta asociados a una mayor
cantidad de grupos amino disponibles, lo que conduce a un aumento en la adsorcion de colorantes
anionicos debido al incremento de sitios activos electrostaticos [129]. Este antecedente respalda que
el cambio hacia valores positivos observado en QA-Cu favorece la atraccion electrostatica de los

aniones sulfato.

Posteriormente, después del proceso de adsorcion, el potencial zeta del pellet QA-Cu se desplaza
nuevamente hacia valores negativos (-24.72 mV). Este comportamiento se atribuye a la fijacion de
aniones sulfato sobre la superficie del adsorbente, los cuales disminuyen la carga positiva neta del
material al incorporarse dentro de la doble capa eléctrica. La disminucion del potencial zeta es una
prueba directa de la interaccion entre las especies anionicas y el adsorbente, lo que sugiere que las
interacciones electrostaticas tienen un rol significativo en el mecanismo de adsorcion. Tendencias
similares han sido observadas en adsorbentes biopoliméricos funcionalizados, donde el
desplazamiento hacia valores mas negativos después de la adsorcion se asocia con la cobertura

superficial por aniones y la neutralizacion progresiva de los sitios activos [130].

7.1.9 Factor de hinchamiento en agua

El comportamiento de hinchamiento del pellet QA-Cu (Figura 32) en agua muestra una cinética tipica
de materiales poliméricos reticulados. Durante las primeras horas se observa que una etapa de
absorcion rapida, en el cual el material incrementa significativamente su contenido de agua. Esta fase
inicial se asocia con la difusion de solvente hacia los dominios hidrofilicos accesibles y con la hidratacion
de los grupos funcionales polares (-OH, -NH, y -CO0"), fenémeno comdn en hidrogeles y redes

poliméricas con afinidad por el agua [131].

72



1.2

1.0 - /

g de agua / g polimero

Tiempo (h)
Figura 32. \Variacion del grado de hinchamiento (g agua/g polimero) del pellet de QA—Cu en funcion del tiempo

Posteriormente, la velocidad de absorcion disminuye progresivamente hasta alcanzar un equilibrio
alrededor de 48 h, indicando el establecimiento del equilibrio de hinchamiento. Esta desaceleracion es
caracteristica de sistemas donde, tras la hidratacion de las regiones mas accesibles, el transporte de
agua ocurre hacia zonas mas restringidas de la red tridimensional, controlado por limitaciones
difusionales v por la elasticidad de la matriz polimérica [132]. El valor de hinchamiento en equilibrio
(=1.10 g agua/g polimero) indica que el pellet es capaz de absorber una cantidad de agua ligeramente

superior a su propia masa sin comprometer su integridad estructural.

Desde el punto de vista funcional, un hinchamiento moderado es favorable para aplicaciones de
adsorcion en fase acuosa, ya que facilita la difusion de especies idnicas hacia sitios activos sin generar
una expansion excesiva que provoque debilitamiento mecanico o desintegracion del material [132]. En
este caso, la estabilidad observada sugiere que la reticulacion idnica entre quitosano, alginato y Cu?*

proporciona un balance adecuado entre rigidez estructural e hidratabilidad.

El comportamiento de hinchamiento también esta estrechamente relacionado con la naturaleza pH-

dependiente de los biopolimeros constituyentes [131]. Tanto el quitosano como el alginato presentan
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grupos ionizantes (-NH., -NHs* y -COOH/-CO0O") cuyo grado de protonacion depende del pH del medio.
Cambios en laionizacién modifican la presion osmética internay las fuerzas de repulsion electrostatica
dentro de la red polimérica, afectando directamente el grado de expansion o contraccion del material
[80]. Esto explica que, mientras en agua el pellet mantiene un hinchamiento controlado y estable, a pH
4.0 se observe su desintegracion atribuida al aumento en la protonacion del quitosano y a la

consecuente pérdida de interacciones ionicas estabilizantes dentro de la red.

7.1.10 Determinacion de cobre por ICP-OES

Los resultados de la cuantificacion de cobre mediante ICP-OES mostraron que la cantidad total de cobre
presente en cada pellet incrementa proporcionalmente con el tamano de este, obteniéndose valores
de 6.315 mg, 9.830 mg y 12.725 mg de Cu para pellets de 0.5, 1.0y 1.5 cm, respectivamente. Este
comportamiento es esperado, ya que pellets de mayor tamano presentan mayor masa total v, por lo

tanto, mayor cantidad absoluta de fase activa incorporada.

Sin embargo, al expresar el contenido de cobre como porcentaje en peso respecto a la masa seca del
pellet (Tabla 17), se observa que el valor permanece practicamente constante alrededor del 6%, con una
ligera variacion para el pellet de 1.0 cm (5.51%). Este resultado indica que el proceso de incorporacion
de cobre ocurre de manera homogénea dentro de la matriz quitosano-alginato, independientemente
del tamano del pellet. La constancia del porcentaje en peso sugiere que la difusion del precursor
metalico durante la sintesis fue suficiente para alcanzar una distribucion uniforme del metal en toda la

estructura polimérica, evitando gradientes significativos de concentracion entre superficie y nicleo.

Tabla 17. Cuantificacion de Cu en los pellets de QA-Cu

Pellet Tamano Masa del pellet  mg Cu en el pellet % Cu en peso
(g)

QA-Cu 0.5cm 0.1016 6.315 6.22%

QA-Cu 1.0cm 0.1782 9.830 5.51%

QA-Cu 1.5cm 0.2045 12.725 6.22%

La similitud en el porcentaje de cobre confirma que el tamario del pellet no afecta la eficiencia del dopaje
metalico, sino Unicamente la cantidad total de fase activa contenida en cada unidad sdlida. Este
comportamiento ha sido reportado en adsorbentes pelletizados, donde la impregnacion metalica
depende principalmente de la accesibilidad de la red porosa y no del tamano macroscopico del pellet

cuando la difusién del precursor es adecuada [133].
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7.2 Experimentos de adsorcion

7.2.1 Capacidad de adsorcion

La evaluacion de la capacidad de adsorcion de sulfatos se llevé a cabo en soluciones acuosas con
concentraciones iniciales (C,) de 100, 250, 500, 750 y 1000 ppm, a un pH de 4.0, una velocidad de
agitacion de 150 rpm v una temperatura de 23 °C. La cuantificacion del sulfato residual se realizo
mediante espectrofotometria UV-Vis empleando el método turbidimétrico a una longitud de onde 420

nm. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 18.

La capacidad de adsorcion en equilibrio (gq.) se calculd a partir del balance de masa empleando la
ecuacion (1), mientras que el porcentaje de remocion (%R) se determind para evaluar la eficiencia del
proceso, de acuerdo con la ecuacion (2). Bajo las condiciones experimentales evaluadas, la maxima
capacidad de adsorcion experimental alcanzada fue de 94.3 mg de sulfatos/ g de adsorbente,

correspondiente a una concentracion inicial de 1000 ppm.

Para el estudio cinético, los datos experimentales obtenidos a dicha concentracion inicial fueron
analizados mediante los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden, con el fin de

describir matematicamente la evolucién temporal del proceso de adsorcion.

Tabla 18. Porcentajes de remocion de sulfato usando el pellet de QA-Cu

Concentracion Tiempo de Concentracion Adsorcion Remocion (%)
inicial (ppm) adsorcion (h) residual (ppm) [mg/g]

100 6 5 9.5 95 %

250 6 14 23.6 94.bL %

500 48 40 46.0 92 %

750 48 38 71.2 95%

1000 48 57 94.3 94.3%

7.2.2 Isotermas de adsorcion

Los datos experimentales de adsorcién de sulfatos en equilibrio (48 h) se ajustaron a los modelos de
Langmuir y Freundlich empleando sus formas linealizadas, con el objetivo de describir el
comportamiento del sistema dentro del intervalo de concentraciones evaluado (100-1000 ppm). Los

parametros obtenidos a partir de ambos modelos se presentan en la Tabla 19.

75



AN\

Tabla 19. Parametros de isotermas de adsorcion de sulfatos

Tipo de isoterma Parametro

Langmuir gmax (Mg/g) 236.4
K. (L/mg) 0.0083
Ru 0.11
R? 0.99

Freundlich Kr 2.16
1/n 1.10
R? 0.94

Los resultados mostrados en la Figura 33 mostraron que el modelo de Langmuir describe mejor el

proceso de adsorcion, presentando un coeficiente de correlacion R2=0.9993, superior al obtenido con

el modelo de Freundlich (R?=0.94). La capacidad maxima de adsorcion estimada mediante Langmuir

fue de gmax=236.4 mg de sulfato/g de adsorbente, mientras que la constante de Langmuir (K; =0.0083

L/mg) sugiere una afinidad apreciable del adsorbente hacia los iones sulfato. El parametro

adimensional de separacion R, presento valores menores a 1 (R;,=0.11), indicando que la adsorcién es

favorable dentro del intervalo de concentraciones estudiado.

a) 0.12 - b)
1/q, = (1/K 0, )(1/C )+ 1/q, - 209 Logq, =Log K, + 1/n (Log Ce) .
0.10 1 i
) / 1.84
0.08 /
P 4 1.6
© 006 7 &
g S o 1.4
¥ ¥4 8
0.04 1 7
/ 1.2
oio2) - y=0.50804x +0.00423 | | y= 0.9089x + 0.3350
- R*= 0.99 R’=0.94
0.00 T T 0.8 T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8

1/Ce

Log Ce

Figura 33. Isoterma de adsorcion de sulfatos, a) Modelo de Langmuir y b) Modelo de Freundlich

Es importante senalar que el valor de g,,4, representa una capacidad maxima teorica asociada a la

saturacion ideal de los sitios activos del adsorbente y corresponde a una extrapolacion del modelo

matematico. Por lo tanto, este valor no necesariamente coincide con la capacidad experimental
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alcanzada bajo las condiciones evaluadas, sino que describe el limite potencial del sistema segin el

ajuste del modelo a los datos experimentales.

Por su parte, el modelo de Freundlich, el cual se considera una superficie energéticamente heterogénea
y posibles procesos de adsorcion en multicapa, también mostrd un ajuste aceptable. El valor de K fue
de 2.16 y el parametro 1/n se ubicd dentro del intervalo asociado a una adsorcion favorable, sin

embargo, su desempeno estadistico fue inferior al observado para el modelo de Langmuir.

conjunto, los resultados indican que el modelo de Langmuir proporciona la mejor descripcion
matematica del comportamiento experimental bajo las condiciones estudiadas. No obstante, debe
enfatizarse que los modelos de isotermas constituyen aproximaciones fenomenoldgicas y no

representan una descripcion estructural directa de la superficie del adsorbente.

7.2.3 Cinética de adsorcion

La cinética del proceso de adsorcion de sulfatos se evaludé empleando los modelos de pseudo-primer
orden (PPO) y pseudo-segundo orden (PS0), con el objetivo de describir el comportamiento temporal
del sistema a una concentracion inicial de 1000 ppm. Los parametros cinéticos obtenidos se resumen
en la Tabla 20.

Tabla 20. Parametros cinéticos de adsorcion de sulfatos

Parametros cinéticos

Pseudo-primer orden g. (mg/g) 33.83
ks (min™) -5.034 X107
R? 0.6539
Pseudo-segundo orden ge (Mmg/g) 95.23
k> (g mg™ min™") 0.00017
R? 0.9994

Modelo de pseudo-primer orden

El modelo de pseudo-primer orden un ajuste limitado a los datos experimentales (Figura 34 a), con un
coeficiente de correlacion R?= 0.6539. La capacidad de adsorcion en equilibrio calculada fue q,= 33.83
mg/g y la constante cinética k;= 5.03 X107 min". La baja correlacion obtenida y la diferencia
significativa respecto al valor experimental indican que este modelo no describe adecuadamente el

comportamiento cinético del sistema bajo las condiciones evaluadas.
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Modelo de pseudo-segundo orden

En contraste, el modelo de pseudo-segundo orden presentd un ajuste significativamente superior
(R?2=0.9988), mostrando una excelente concordancia entre los valores experimentales y los calculados
(Figura 34b). El valor g,= 95.25 mg/g, muy cercano al valor experimental (94.3 mg/g), con un valor de

error relativo menor al 1%.

a) 5 b)ss-

30
254

204

In(a,-q) = In(a,) - k;t ol ¢ tig, = 1/k,q,” + q,

0 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 10 20 30 40 50

Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 34. Ajuste de los modelos cinéticos de a) pseudo-primer orden vy b) pseudo-segundo orden para la
adsorcion de sulfatos en pellets QA-Cu

Esta concordancia indica que el modelo de pseudo-primer orden describe adecuadamente la evolucion
temporal del proceso de adsorcion. El buen ajuste sugiere que la velocidad global del proceso depende
de la disponibilidad de sitios activos y de la interaccion adsorbato-adsorbente. Sin embargo, es
importante destacar que los modelos cinéticos representan ajustes matematicos a los datos
experimentales y no constituyen evidencia directa del mecanismo molecular de adsorcion. En
consecuencia, los resultados indican que la adsorcion de sulfatos sobre los pellets QA-Cu sigue un
comportamiento cinético consistente con el modelo de pseudo-segundo orden dentro del intervalo

experimental evaluado.
7.2.4 Regeneracion

La Tabla 21 muestra el desempeno de los pellets QA-Cu durante los ciclos consecutivos de adsorcion-
desorcion de sulfatos. Durante el primer ciclo, el adsorbente tuvo una eliminacion de SO,* del 41.5 %,

lo cual corrobora la eficacia de los sitios activos generados al anadir Cu(ll) a la matriz QA.

En los ciclos subsecuentes, se observo una disminucion gradual y moderada en la eficiencia de

remocion, alcanzando valores de 40.2 % y 38.9 % en el segundo y tercer ciclo, respectivamente. Esta
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reduccion corresponde a una pérdida relativa acumulada inferior al 7 %, lo cual se encuentra dentro de

los rangos aceptables para materiales poliméricos regenerables.

Tabla 21. Desemperio de los pellets QA-Cu durante ciclos de reusabilidad

Ciclo Estado del pellet Remocion de SO.* (%)  Pérdida relativa de remocion (%)
1 integro 41.5 0
2 integro 40.2 3.1
3 integro 38.9 6.3
4* Inicio de la desintegracion 35.0 15.7

*El cuarto ciclo se observo la desintegracion parcial de algunos pellets, lo gue ocasiono la pérdida de la integridad de estos, por ello, este
ciclo no se considero representativo del desemperio del pellet.

La ligera disminucion en el desempeno puede atribuirse principalmente a la ocupacion residual de
algunos sitios activos por iones sulfato que no fueron completamente liberados durante la etapa de
desorcion con NaCl, asi como una posible lixiviacion parcial de Cu(ll), lo que reduce marginalmente la
densidad de carga positiva en la superficie del adsorbente. No obstante, la integridad estructural de los
pellets se mantuvo durante los tres primeros ciclos, evidenciando una adecuada estabilidad mecanica

y quimica bajo las condiciones de evaluacion evaluadas.

En contraste, durante el cuarto ciclo se observo el inicio de la desintegracion parcial de los pellets,
acompanandolo de una mayor variabilidad experimental y una caida mas pronunciada en la remocion
de sulfatos. Este comportamiento sugiere que, bajo ciclos sucesivos de regeneracion, la estabilidad
fisica del material se convierte en el factor limitante del proceso, estableciendo un limite practico de

tres ciclos efectivos sin comprometer el desempeno del adsorbente.

En general, estos resultados indican que los pellets QA-Cu pueden ser regenerados y reutilizados de
manera eficiente hasta tres ciclos consecutivos, manteniendo una capacidad de remocion de sulfato
relativamente constante. Esta caracteristica refuerza el potencial del material para aplicaciones de
tratamiento de agua, donde la reusabilidad v la estabilidad del adsorbente son criterios clave para su

viabilidad técnica y econémica.
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7.2.5 Comparacion con adsorbentes reportados en la literatura

Con el fin de contextualizar el desempeno adsorbente del material QA-Cu desarrollado en este trabajo,

se realizd una comparacion de la capacidad de adsorcion con diversos adsorbentes empleados para la

remocion de sulfatos en medios acuosos (Tabla 22).

Tabla 22. Comparacion de la capacidad de adsorcién experimental de sulfato con diferentes adsorbente

reportados en la literatura

Adsorbente Método de Condiciones Capacidad de Referencia
modificacion adsorcion de sulfato
(mg SO.*/g)
Organo- CTAB (bromuro de pH: 7.0
nanoclay cetiltrimetilamonio) T: 40 °C 38.02 [134]
Co: 25-500 ppm
Carbon Injerto con polipirrol T:20+2°C
: 48.0 [135]
activado Co: 400 ppm
Paja de arroz NaOH + pH: 6.4
epiclorhidrina + T:25°C 74.76 [136]
trimetilamina Co: 50-500 ppm
Geopolimero de BaCl, pH: 7-8
escoria T:22-23 °C 91.1 [137]
Co: 10-1800 ppm
pH: 4.0
Quitosano-alginato Este
QA-Cu T.23°C 94.3
con Cu trabajo

Co: 100-1000 ppm

Como se observa en la tabla anterior, el pellet QA-Cu desarrollado en este trabajo presenta una

capacidad de adsorcion experimental de 94.3 mg SO.> / g de adsorbente, superior en algunas

literaturas para adsorbentes como o6rgano-nanoclays, carbon activado modificado y biomasa

funcionalizada. La capacidad de adsorcion del pellet QA-Cu puede atribuirse a la combinacion de

propiedades del biopolimero y la presencia de centros metalicos de cobre, que favorecen maltiples

mecanismos de interaccion con los aniones sulfato, incluyendo atraccion electrostatica, intercambio

ionico y complejacion superficial.
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7.2.6 Modelo de adsorcion propuesto

El proceso de adsorcion de sulfatos en los pellets QA-Cu puede explicarse mediante la contribucion
simultanea de distintos mecanismos fisicoquimicos, los cuales dependen tanto de la naturaleza del
biopolimero como de la presencia de centros metalicos activos introducidos durante el dopaje con

cobre.

Con base en los resultados de caracterizacion estructural, superficial y quimica del material, se propone
un modelo conceptual que integra las principales interacciones responsables de la retencion de sulfatos
en la matriz polimérica. La Figura 35 muestra un esquema conceptual de los mecanismos de interaccion
que pueden ocurrir durante el proceso de adsorcion, mientras que la Figura 36 presenta una
representacion estructural simplificada las posibles interacciones quimicas entre los grupos
funcionales del quitosano y alginato, los centros metalicos del cobre y los aniones sulfato presentes en
la solucion. Ambos esquemas permiten visualizar de forma integrada la participacion de los diferentes

sitios activos presentes en el pellet QA-Cu.
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+
NH* s
;\o o O/VL: OH 0 /ﬁ: OH
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(o} Y
OJ\CH;:, ’H *

1

1 '

] [}

1 1
1 - 1 S
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1 1

v 1

1
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Figura 35. Representacion esquematica propuesta de las interacciones quimicas entre el pellet QA-Cu y los
aniones sulfato

81



AN\

ATRACCION
ELECTROSTATICA REDUCCION

INTERCAMBIO COMPLEJACION
IONICO

Figura 36. Esquema de los mecanismos propuestos en la adsorcion de sulfatos en los pellets QA-Cu

En sistemas basados en biopolimeros funcionalizados, la remocion de aniones como el sulfato rara vez
ocurre mediante un Unico mecanismo dominante; por el contrario, suele ser el resultado de efectos
sinérgicos que involucran maltiples interacciones entre el adsorbato v la superficie del material. Entre
estas interacciones se incluyen la atraccion electrostatica entre grupos funcionales protonados vy
especies anionicas, procesos de intercambio idnico con contraiones presentes en la matriz polimeérica,
fendmenos de complejacion superficial mediados por centros metalicos, asi como posibles
interacciones redox asociadas a especies metalicas activas [109]. La combinacion de estos
mecanismos contribuye a explicar la afinidad del adsorbente hacia los sulfatos y permite correlacionar

las propiedades quimicas y estructurales del material con su desempeno adsorptivo.

De acuerdo con la interpretacion del modelo propuesto y con la evidencia experimental obtenida

mediante las diferentes técnicas de caracterizacion, la Tabla 23 resume los mecanismos involucrados,
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su asociacion con las caracteristicas estructurales del material QA-Cu v las referencias reportadas en
la literatura para sistemas poliméricos o materiales funcionalizados con metales en la adsorcién de

sulfatos o aniones similares.

Tabla 23. Mecanismos propuestos para la adsorcién de sulfatos en pellets de QA-Cu

Mecanismo Asociacion Referencia
Complejacion Los centros metalicos Cu?* incorporados en la matriz QA pueden [138], [139]
superficial actuar como sitios de coordinacion capaces de interactuar con

aniones sulfato presentes en solucion, formando asociaciones
superficiales mediadas por oxigeno o complejos ternarios
metal—sulfato en la interfaz so6lido-solucion, mecanismos que
han sido reportados previamente en sistemas de adsorcion y
superficies minerales funcionalizadas con metales

Intercambio Los aniones sulfato pueden sustituir contraiones débiles (CI-, [106]
ionico Na* asociados electrostaticamente) presentes en la superficie
del biopolimero, ocupando sitios activos disponibles del
adsorbente.
Interaccion redox La presencia de Cu puede favorecer transferencias electronicas [117]
superficiales locales o cambios en el estado quimico superficial que modifican

la afinidad del material hacia especies anionicas, estabilizando
su retencion.
Atraccion A pH menor al pHez, los grupos amino protonados (—NH,*) del [140]
electrostatica quitosano generan carga superficial positiva que favorece la
interaccion electrostatica con el anion SO.* presente en solucion
acuosa.
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8. CONCLUSIONES

Se sintetizaron pellets biodegradables de QA-Cu, los cuales mostraron estabilidad estructural y

funcional durante el proceso de adsorcion de sulfatos en medio acuoso.

La caracterizacion fisicoquimica evidencio que la incorporacion de cobre modifico significativamente la
estructura y quimica superficial del material. Los analisis texturales mostraron una disminucion del
volumen total de poro (11%) y del area superficial (3.4 veces), mientras que la difraccion de rayos X
indico una reduccion en el grado de cristalinidad respecto a los biopolimeros precursores, sin formacion
de fases cristalinas de 6xidos o hidroxidos de cobre. Los espectros FTIR y XPS confirmaron la interaccion
del cobre con los grupos amino del quitosano y carboxilato del alginato, sugiriendo la formacion de
complejos metal-biopolimero. En particular, la disminucion del 21% de la especie -NH, evidenci6 la

participacion directa de estos grupos en la coordinacion con Cu?.

El analisis superficial posterior a la adsorcion revelo la presencia de azufre y senales caracteristicas en
las regiones Cu 2p y S 2p, indicando que la remocion de sulfatos ocurre mediante un mecanismo
combinado que involucra interacciones electrostaticas con grupos amino protonados, intercambio
idnico con cationes sodio del alginato y la participacion de centros metalicos de cobre, sin evidencias de
procesos de reduccion del sulfato. El mapeo elemental por SEM-EDX confirmé ademas una distribucién

homogénea del cobre vy la posterior fijacion del sulfato sobre la superficie del pellet.

Los analisis térmicos mostraron comportamientos de descomposicion similares entre QA v QA-Cu,
indicando que el dopaje metalico no comprometio la estabilidad térmica del material. El pHpzc de 6.0 a
4.6 tras laincorporacion de cobre, evidenciando un incremento en la acidez superficial. En concordancia,
el potencial zeta cambi6é de -54.05 mV (QA) a +37.1 mV (QA-Cu), confirmando la generacion de
superficies electropositivas capaces de favorecer la adsorcion de aniones sulfato; después de la
adsorcion, el desplazamiento hacia -24.72 mV corrobor6 la fijacion de especies anionicas sobre la

superficie.

El pellet QA-Cu presentd un factor de hinchamiento de 1.095 g agua/g polimero v estabilidad fisica
durante 72 h, a diferencia del pellet QA sin dopar, que mostrd desintegracion temprana. La
cuantificacion por ICP-OES indicd un contenido homogéneo de cobre cercano al 6.22% en masa,

confirmando la eficiencia del proceso de dopaje.
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Las pruebas de adsorcion demostraron que la remocion de sulfatos es favorecida a pH 4.0. Los datos
experimentales fueron descritos adecuadamente por el modelo de Langmuir, indicando adsorcion en
monocapa, con una capacidad maxima tedrica de 236.4 mg de sulfato/g de adsorbente y una cinética
de pseudo-segundo orden, lo que sugiere un proceso dominado por interacciones quimicas especificas.
Ademas, los pellets mantuvieron su desempeno hasta tres ciclos de reutilizacion con remociones

superiores al 38%, mostrando ligera pérdida estructural en el cuarto ciclo.

La capacidad adsorptiva alcanzada, junto con la estabilidad estructural y la posibilidad de reutilizacion
del material, demuestra que los pellets QA-Cu constituyen una alternativa viable como bioadsorbentes
para la remocion de sulfatos en sistemas acuosos. Estos resultados evidencian que la modificacion de
matrices biopoliméricas mediante la incorporacion de centros metalicos representa una estrategia
efectiva para mejorar la afinidad hacia oxoaniones y ampliar el potencial de aplicacion de materiales

biodegradables en procesos de remediacion ambiental.
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10. APENDICES

A. Curva de calibracion

Para la cuantificacion de sulfatos en soluciones acuosas se construy6 una curva de calibracion en un
intervalo de concentracion de 0 a 40 mg/L, siguiendo los lineamientos establecidos por la NOM-127-
SSA1-2021 (Tabla 24). Las soluciones patron se prepararon mediante diluciones sucesivas a partir de
una disolucion madre de 1000 mg/L, obteniéndose concentraciones conocidas dentro del intervalo de

trabajo seleccionado.

Tabla 24. Preparacion de la curva de calibracion de sulfatos

Volumen de disolucion patron Masa de SO.’~ en 100 mL Concentracion final de SO,*”
anadido (mL) (mg) (mg/L)
0 0 0
0.5 0.5 5
1.0 1.0 10
1.5 1.5 15
20 2.0 20
2.5 2.5 25
3.0 3.0 30
35 35 35
4.0 4.0 40

Para cada punto de calibracion, se transfirieron 100 mL de la solucion correspondiente a un matraz de
250 mL alos cuales se adicionaron 5 mL de solucién acondicionadora y 5 mL de una disolucion de BaCl,
al 5% m/v. Posteriormente, la mezcla se agitd durante un minuto a velocidad constante y la medicion
delaturbidez se realizd a una longitud de onda de 420 nm en un tiempo menor a cinco minutos después

de la adicion de los reactivos, con el propésito de garantizar la estabilidad de la senal analitica.

Las mediciones de absorbancia obtenidas (Tabla 25) para cada concentracién mostraron un incremento
proporcional con respecto al contenido de sulfatos, evidenciando un comportamiento lineal dentro del
intervalo evaluado. El ajuste lineal presentado en la Figura 37 mostrd un coeficiente de correlacion de
R?=0.9925, confirmado la adecuada linealidad del método v su aplicabilidad para la determinacion

cuantitativa de sulfatos en las muestras analizadas.
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Tabla 25. Correlacion de datos de concentracion-absorbancia de sulfatos

Concentracion

Absorbancia (420 nm)

5
10
15
20
30
40

0.0602
0.0822
0.1783
0.2266
0.3431
0.4685
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y=0.01179x-0.00803
R?=0.9925

Figura 37. Curva de calibracion para la cuantificacion de sulfatos
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B. Fundamento del parametro de Auger modificado

En sistemas que contiene cobre, la diferenciacion entre especies Cu(0), Cu(l) y Cu(ll) mediante XPS
puede resultar compleja debido a la superposicion de energias de enlace en la region Cu 2p,
particularmente entre Cu(0) y Cu(l). Para resolver esta ambigiiedad, se emplea el parametro Auger
modificado (a), el cual combina informacion proveniente del nivel fotoelectronico Cu 2ps/, v la transicion

Cu LMM [141].

El parametro Auger presenta la ventaja de ser independiente de efectos de carga superficial, ya que
cualquier desplazamiento energético afecta de manera equivalente tanto a la energia de enlace como

a la energia cinética, manteniendo constante su suma.
Definicion del parametro Auger

El parametro Auger modificado (a) se define como:

a = EB(CU, 2p3/2) + EK(CU. LMM) (14)

donde:

o Eg(Cu2pss) es la energia de enlace del nivel Cu 2ps/, (eV).

e Ey(CuLMM) es la energia cinética de la transicion Auger Cu LMM (eV).
Analisis del espectro Cu LMM

El espectro Auger Cu LMM proporciona informacion adicional sobre el entorno quimico del cobre. En el
pellet QA-Cu se observa una senal Cu LMM centrada alrededor de 914 eV, cuya posicion y forma son
consistentes con especies Cu(l). La ausencia de contribuciones caracteristicas de Cu(0) y la coexistencia
con sefales Cu(ll) en la region Cu 2p confirman la presencia simultanea de distintos estados de
oxidacion del cobre en la superficie del material. En la Figura 38 se muestra el espectro de amplia

resolucion de la region Cu LMM del pellet antes y después de la adsorcion de sulfatos.
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Figura 38. Espectro Auger Cu LMM de alta resolucion para el pellet QA-Cu antes y después de la adsorcion de
sulfatos

La combinacion del analisis Cu 2p y Cu LMM, mediante el parametro Auger, permite distinguir de

manera confiable entre Cu(l) y Cu(ll), evitando ambigliedades asociadas Gnicamente al uso de energias

de enlace.
Calculo del parametro Auger para el pellet QA-Cu

A partir de los espectros de alta resolucion obtenidos para el pellet QA-Cu antes y después de la

adsorcion de sulfatos, se determinaron los siguientes valores experimentales (ver Tabla 26):

e Energiade enlace Cu 2ps.2:

e Energia cinética de la transicion Cu LMM:

Por lo tanto, el parametro Auger modificado se calculé como:

a =935.2+914.03 = 1849.23 eV (15)

Este valor es caracteristico de especies Cu(l), de acuerdo con valores reportados en la literatura para

compuestos como Cu;0 y especies Cu(l) coordinadas a oxigeno.

El valor del parametro Auger obtenido confirma la presencia de especies Cu(l) en el pellet QA-Cu,
coexistiendo con Cu(ll). La ausencia de senales de sulfuro en la region S 2p tras la adsorcion de sulfatos
descarta la formacion de Cu,S, indicando que el Cu(l) permanece estabilizado como especies (Cu-0), ya

sea en forma de Cu,0 o como Cu(l) coordinado a grupos oxigeno del biopolimero.
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Tabla 26. Energias caracteristicas de Cu(l) y Cu(ll) determinadas por XPS y parametro Auger

EspeciedeCu  Cu2ps2(eV) Satélites shake-up Cu LMM (eV) Parametro Asignacion

Auger o (eV)
Cu(l) 934.5-935.5 Presentes 916-918 1851-1853 Cu(l)
(941-945 eV) coordinado
Cu(l) 932.0-932.8 Ausentes 913-915 1848.5-1849.5 (u,0
Cu(l)-0
QA-Cu 935.2/932.5  Débiles/ausentes 914.03 1849.23 Cu()-0

(este trabajo)

Este analisis complementa la interpretacion del espectro Cu 2p y proporciona evidencia robusta del

estado quimico del cobre en la superficie del pellet.
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