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Resumen:  El objetivo de este estudio fue remover el

cromo (Cr’*), hierro (Fe**) y manganeso (Mn?*) de aguas
contaminadas utilizando macroporos gel de poliacriamina
(MPAAG) llamado criogel o hidrogel como material adsorbente.
El criogel MPAAG fue preparado a una concentracién de 7,5

% (w/v), cuya polimerizacién se realizé a -12 °C por 1 horas.
Se adicion6 grupos ligandos de aminas y carboxilos como el
tris (2aminoethyl) amine (TREN) seguido del 4cido bromo

acético (BA). Las soluciones de los iones de los metales de Cr>™,

Fe>* y Mn?" a concentracion de 74 mg/L, 24 mg/L y 27 mg/
L respectivamente, estuvieron en contacto con el adsorbente

(MPAAG-TBA) ajustados a pH 2, 3 y 5 para Cr>¥, pH 3 y

5 para Fe** y pH 3, 5y 7 para Mn?*; la solucién fue agitada
a 200 rpm durante 3 horas; se tomaron alicuotas de 10 ml a
los 5, 10, 30, 60, 120 y 180 minutos. La concentracién de los
metales fue determinada utilizando la técnica de Espectrometria
de Emisién Optica por Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-
OES). Mediante la aplicacién del modelo de isoterma de
Langmuir se determin la capacidad maxima de adsorcién para
el Cr**, (7,52 mg/g) a pH 3, Fe’* (1,13 mg/g) a pH 5 y Mn**
(1,51 mg/g) a pH 7. Los resultados obtenidos de la isoterma
de adsorcion del MPAAG-TBA fue mejor representada por el
modelo Freundlich, demostrando una adsorcién en multicapas
de una superficie heterogénea. Asimismo, el factor de separacion
fue igual a uno, indicando una adsorcién lineal basada en el
modelo de isotherma Langmuir. Los resultados indican que

el criogel MPAAG-TBA posee propiedades quelantes para la

remocién de Cr2 * Fe3* y Mn2* en aguas contaminadas.

Palabras clave: Metales pesados, criogeles, remocién, isotermas

de equilibrio.

Abstract: The aim of this study was to remove ions chromium

(Cr**), iron (Fe®*) and manganese (Mn?*) from contaminated
waters using polyacriamine gel macropores (MPAAG) called
cryogels or hydrogel as adsorbent material. The cryogel
MPAAG was prepared at a concentration of 7,5 % (w/v), the
polymerization of which was performed at -12 °C for 1 hours.

Amine and carboxyl ligand groups such as tris (2aminoethyl)
amine (TREN) followed by bromoacetic acid (BA) were added.
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@ B0 Crt, Fe3t y Mn?* ions solutions at a concentration of 74 mg/
B e Ho L, 24 mg/L and 27 mg/L respectively were in contact with the

Esta obra esté bajo una adsorbent (MPAAG-TBA) adjusted to pH 2, 3 and 5 to crt,

pH 3y5 to Fe** and pH 3, 5 and 7 to Mn?™; the solution was
shaken at 200 rpm for 3 hours; aliquots of 10 ml were taken at
5,10, 30, 60, 120 and 180 minutes. The concentration of metals
was determined using the Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry (ICP-OES) technique. The maximum

adsorption capacity Cr* was determined (7.52 mg/g) at pH

3, Fe>* (1.13 mg/g) at pH 5 and Mn?" (1.51 mg/g) at pH
7 was determinated using Langmuir model. The results of
adsorption isotherm of metallic ions on MPAAG-TBA were
better represented by the Freundlich model, demonstrating an
adsorption in multilayers of a heterogeneous surface. Also, the
separation factor was equal to one, indicatinga linear adsorption
based on the Langmuir isotherm model. The results indicate
that the cryogel MPAAG-TBA has chelating properties for the

removal of Cr>t, Fe>* and Mn2* in contaminated waters.

Keywords: Heavy metals, cryogels, removal, equilibrium de
isotherms.

INTRODUCCION

Las aguas residuales generadas por las industrias quimicas contienen contaminantes muy nocivos para el
medio ambiente. La liberacién excesiva de metales pesados al medio ambiente debido a la industrializacion
y la urbanizacién ha proyectado un gran problema a nivel mundial (Al-anbakey, 2016). Los iones de metales
pesados pueden ser absorbidos y acumulados por organismos vivos debido a que no son biodegradables y

son altamente solubles en los ambientes acuaticos. Algunos iones de metales pesados, incluyendo el Crt,

Fe** y Mn*" son significativamente téxicos para el ser humano si se introducen en la cadena alimentaria y
se ingieren mds alld de las concentraciones pre-establecida (Fu et al., 2019; Li, Wang, Wu, Chen, & W,
2013). En Nicaragua, la remocién de estos iones de metales pesados del agua contaminada es una tarea
dificil para los investigadores, ya que la mayoria de las industrias carecen de la tecnologia y las instalaciones
para tratar las aguas residuales antes de ingresar a los cuerpos receptores (Ur Rehman et al,, 2019). La
adsorcidén es uno de los mérodos ttiles para reducir el contaminante de metales pesados en el medio ambiente
(Lesbani, Turnip, Mohadi, & Hidayati, 2015), y es ampliamente adoptada debido a su operacién simple, bajo
costo y alta eficiencia (Fu et al.,, 2019). Por lo que ha demostrado su eficiencia y viabilidad econdmica y ha
ganado importancia en aplicaciones industriales (El-Araby, Ibrahim, Mangood, & Abdel-Rahman, 2017). El
Laboratorio de Biotecnologia de la UNAN-Managua previamente realiza ensayos a escala de laboratorio para
la implementacién de nuevas tecnologias de geles supermacroporos utilizados como columnas monoliticas o
cromatograficas de nano y microparticulas bioldgicas, que podrian mantenerse mediante la polimerizacién
de monémeros bajo cero grados (Plieva et al., 2006; Sarkaya, Bakhshpour, & Denizli, 2019). Los criogeles
también aseguran la idoneidad para trabajar con medios altamente viscosos como los iones metélicos que
contienen las aguas residuales. Las estructuras macroporosas interconectadas a los criogeles representan la
idoneidad para diversas aplicaciones (Sarkaya et al.,, 2019).

Por lo tanto, esta investigacién tuvo como objetivo remover iones de cromo, hierro y manganeso de aguas
contaminadas utilizando como adsorbente criogeles de poliacrilamidas los cuales tienen una capacidad de
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adsorcién eficaz para metales pesados, tomando en consideracidn ciertos parametros que influyen como, pH,
concentracién del metal y tiempo de contacto.

MATERIALES Y METODOS
Reactivos

Acrilamida (AAm, > 99.9% de pureza, (APS) persulfato de amonio, (AGE) allyl glycidil éter 99%,
N,N,N,N-tetra-metil-etilendiamina (TEMED), N,N-metileno bis-acrilamida (MBAAm), (HCI, 37%)
4cido clorhidrico, (NaOH) hidréxido de sodio, tris(2-aminoetil) amina (TREN), 4cido bromoacético (BA),
(TNBS) 4cido picrisulfonico, carbonato de sodio (Na,CO3), bicarbonato de sodio (NaHCO3), sulfato
de hierro heptahidratado (FeSO47H,0), sulfato de manganeso (MnSO4H,0) dicromato de potasio
(K,Cr,07) y etanol () 96%,

Preparacién de los estindares

Para el anélisis de Cr**, Fe>* y Mn?" se utilizé el estandar certificado Inorganic Ventures de 998+4; 1,006+5
¥ 99944 mg/I respectivamente, siendo utilizado para la preparacién del rango de trabajo.

Preparacion de soluciones a partir de sales de Cromo, Hierro y Manganeso

El experimento fue llevado a cabo en modo batch utilizando sales de K, Cr,O7, FeSO4.7H,0 y MnSO4H,0

para determinacién de Cr**, Fe** y Mn**, las soluciones fueron preparadas a concentraciones de 74, 24 y
27 mg/I respectivamente a un volumen de 300 ml con agua des-ionizada, utilizando el Espectrometria de
Emisién Optica por Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-OES) Agilent serie 700.

Polimerizacién del epoxi pAAm

La metodologia empleada para producir los pAAm-criogeles con grupos funcionales epoxi (epoxi pAAm) ha
sido descrita previamente (Jarquin, M. & Lacayo M., 2020). Las cantidades apropiadas del monémero fueron
las siguientes: 7,6 g de acrilamida; 3,2 g de MBAAm y 2,0 ml de AGE, estos reactivos fueron disueltos en
170 ml de agua des-ionizada para obtener una concentracién final de 7,5 w/v%. Seguidamente se desgasific6
la solucién por 30 minutos y se adicioné 190 ul TEMED. El contenido fue colocado en bafo frio durante
30 minutos. Posteriormente se adicion6 152,6 mgde APS, la mezcla fue agitada ripidamente y luego fueron
vertidos en las columnas de vidrio (15 ml, ID 9 mm) que contenian los carriers (moldes) y fueron colocados
en un bafo termostitico a-12 °C durante 1 h, luego fueron transferidos a un freezer a-12 °C durante 1 hora.
Los tubos que contienen el gel, fueron dejados a temperatura ambiente durante 30 minutos y cortados de
acuerdo al didmetro del carrier y colocados en agua desionizada. Se realizaron tres lavados con agitacién a 100
rpm durante 1 hora para remover cualquier residuo de reactante y finalmente, fueron almacenados a 4 °C.

Para comprender el rol de los grupos funcionales en la remocién de los iones Crt, Fe** y Mn?* utilizando
epoxy-MPAAG, se adicionaron los grupos carboxilicos de la siguiente manera: la primera reaccion consiste
en adicionarle grupos ligandos que son las aminas primarias. Se preparé el buffer de carbonato (NaHCO3:
Na,CO3) 0,2 M a pH = 9,2-9,4 a un volumen de 800 ml se adicion6 5,04 ml de tris(2 aminoethyl) amine
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(TREN), posteriormente el epoxy-MPAAG que fue obtenido de la criogelizacion, se dejé en agitacion
durante 15 h a 200 rpm, luego el criogel fue lavado con agua desionizada para remover el exceso del reactivo.

Para verificar la unién del grupo TREN en el epoxy-MPAAG fue necesario tomar el gel al azar, el cual
se colocd en un vial que contenia 1 ml de carbonato de sodio pH = 8,5 y se adicion6 2 pl de trinitro
benceno-dcido sulfénico (TNBS), el cambio de color amarillo indic6 que el ligando del grupo amina fue
unido correctamente. Después de haber comprobado la unién del grupo amina se realizé la segunda reaccién
mediante la adicién de un grupo carboxilo a partir de 4cido bromoacético (BA) con una relacién 4:1 (4cido
bromoacético: MPAAG) apH 8,7 ala que van unidas las aminas primarias de la primera reaccién. La reaccion
se llevé a cabo durante 20 h a 300 rpm. El pH fue ajustado con NaOH concentrado, lo cual debe permanecer
por encima de 8,5. El exceso de reactivo fue eliminando mediante enjuagues del MPAAG-TBA con agua
desionizada (Jarquin, M. & Lacayo M., 2020).

Influencia del pH y tiempo de contacto sobre el MPAAG-TBA

Las soluciones acuosas para cada metal en estudio fueron preparadas y llevado el proceso experimental por
separado a un volumen de 300 ml a concentracién para el Cromo 74 mg/L a pH 2, 3y 5; Hierro 24 mg/L a
pH 3y 5; y Manganeso 27 mg/L a pH 3, 5y 7 a partir de las sales de K,Cr,O7, FeSO47H,0 y MnSO4H,O
respectivamente. Se adicionaron 30 carriers que contenian 0,672 g de MPAAG-TBA equivalente a su peso
seco, se agitd a 200 rpm durante 3 horas. Se tomaron alicuotas de 10 mlalos 5, 10, 30, 60, 120 y 180 minutos
a temperatura de laboratorio de 25,5 + 2 °C. Las concentraciones de Cr**, Fe>* y Mn** fueron determinadas
mediante la técnica de Espectrometria de Emisién Optica por Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-OES).

RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto de la composicion del MPAAG-TBA

EI MAAP-TBA fue preparado a una concentracién de 7,5 % (w/v) como lo describe Jarquin et.al. (2020). El
proceso de polimerizacién fue llevado a una temperatura de -12 °C durante una hora mediante el uso de un
termostato. La adicién de grupos ligandos se realizé primero mediante la adicién de los grupos aminas dando
positivo mediante la coloracién amarillo y el segundo fue la adicién de los grupos carboxilicos dispuesto a
aceptar los metales en estudio (figura 1).

FIGURA 1
Obtencién del criogel y adicién de los grupos funcionales
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Efecto de pH sobre el adsorbente MPAAG-TBA

El contenido de los iones Cr**, Fe** y Mn** en la fase acuosa antes y después del proceso de adsorcién se
determind utilizando el ICP-OES. La capacidad de adsorcién Qe (mg/g) se calculé de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

_ (CD _ Ce)v
B m

Qe

[Ecuacién 1.]

Donde Cy es la concentracién inicial del metal en la solucién (mg/L); C. es la concentracién del metal
en el equilibrio (mg/L); V es volumen de la solucién (L) y m es la masas del adsorbente (g) (Jarquin M. &
Lacayo M., 2020; Pourjavadi, Abedin-Moghanaki, & Hosseini, 2016).

En la figura 2, se muestra los efectos de pH sobre la capacidad de adsorcién sobre el MPAAG-TBA

para los iones Cr’*, Fe* y Mn?*. La adsorcién estd estrechamente relacionada con el pH de la solucién
de Manganeso y la capacidad de adsorcién aumenta al incrementar el pH observindose que su méxima
capacidad de adsorcién fue de 1,51 mg/g a pH 7, sin embargo, para el cromo aumentar su pH disminuye
gradualmente su capacidad de adsorcién siendo la maxima de 7,52 mg/g a pH 3 y para el Hierro su maxima
capacidad de adsorcién fue de 1,13 a pH 5.
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Efecto de pH y el tiempo de contacto con el MPAAG-TBA sobre la maxima capacidad de
adsorciéon de Cromo (74 mg/L), Hierro (24 mg/L) y Manganeso (27 mg/L), Langmuir, m=0,672
gen 300 mla24.5°C, 200 rpm, 180 minutos. Software origin pro8 V2019 analisis no lineal.
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Modelo de adsorciéon

Las ecuaciones de Langmuir y Freundlich se usan cominmente para describir el equilibrio de adsorcién en
aplicaciones de tratamiento de aguas contaminadas. El equilibrio de isotermas es un parametro importante
para la evaluacion del proceso de adsorcidn, el cual relaciona el equilibrio entre el adsorbente y el adsorbato.
El modelo de isoterma de Freundlich supone que la adsorcién ocurre en superficies heterogéneas (Lépez, M.
& Lacayo, M., 2020). La ecuacién no lineal y linealizada de Freundlich se expresa como:

_ t/n
Qe = KgC,

[Ecuacién 2.]

1
logQ, = logKg + - logC,
[Ecuacién 3.]

Donde K¢ y n son las constates de Freundlich relacionado a la capacidad de adsorcién (mg/g) y la
intensidad de adsorcidn respectivamente. La intensidad de adsorcidn (n) es la constante de equilibrio de
adsorcion, cuyo valor es indicativo de la heterogeneidad de la superficie del adsorbente (Jarquin, M. & Lacayo
M., 2020; Pliego-Arreaga, Regalado, Amaro-Reyes, & Garcia-Almendarez, 2013); es decir que los valores
indican el grado de no linealidad entre la concentracién y la adsorcién de la siguiente manera: la adsorcién
es lineal si n = 1; la adsorcidn es un proceso quimico si n < 1, la adsorcién es un proceso fisico sin > 1y si
n se encuentra en el rango de 1-10 indica que la adsorcién es favorable; K (mg/g (L/mg)"'") representa la
cantidad de iones de metal adsorbido sobre el adsorbente para una unidad de concentracién en equilibrio
y C. (mg/L) es la concentracién en equilibrio (Borhade & Kale, 2017; Desta, 2013; Jarquin, M. & Lacayo,
M., 2020).

La isoterma de Langmuir supone que se forma una monocapa del metal sobre una superficie adsorbente
relativamente regular, utilizando los grupos parcialmente protonados del adsorbente (Lépez, M. & Lacayo,
M., 2020). La ecuacién no lineal y linealizada de Langmuir se expresa como:

_ QmaxbCe

Qe =TvC,

[Ecuacién 4.]

Qe  Qmaxb Qe

[Ecuacién S.]
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Donde Quax representala maxima capacidad de adsorcién del metal (mg/g) y b es la constante de adsorcién
(L/mg) y se encuentra relacionada con la afinidad y la energia de los sitios de unién. Los valores numéricos
de Quax y b son obtenidos de la pendiente y el intercepto, respectivamente (Ayawei, Ebelegi, & Wankasi,
2017; Bulut & Baysal, 2006; Foo & Hameed, 2010; Ozcan, Gok, & Ozcan, 2009; Sari, Tuzen, Citak, &
Soylak, 2007).

Las Figuras 3 muestran las ecuaciones linealizadas del modelo de Langmuir y Freundlich, paralos diferentes
tratamientos, de los cuales el mejor modelo de equilibrio se determiné con base en el coeficiente de correlacion
(R?). El equilibrio de adsorcién de metal se observa mejor representado por la isoterma de Freundlich para
los tres metales, Cr’*, Fe”* y Mn*", lo que supone la existencia de adsorcién en multicapa en una superficie
heterogénea. La capacidad méxima de adsorcidon (Qay) se obtuvo para pH 3 en el caso de cromo, pH 5
para el hierro y pH 7 para manganeso, lo que indica que la capacidad de adsorcion del MPAAG-TBA se ve
influenciado por el pH, presentando comportamientos diferentes para cada metal, es decir que requiere ya
sea pH bajos o altos dependiendo del metal de interés a remover. En la tabla 1 se muestran los valores de R?
y capacidad méxima de adsorciéon del MPAAG-TBA para ambos modelos.

TABLA 1.
Pardmetros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para

la adsorcién de Cr’*, Fe** y Mn?* sobre MPAAG-TBA.

Ion Langmuir Freundlich
metdlico PH  Quax b R? K n i/m R?
(mg/g) (L/mg) (mg/g (L/mg)'™)

Cromo 2 5,07 0,03 0,79 0,63 2,60 038 0,94
3 7,52 0,02 0,81 0.48 2,07 048 0,94
5 3,96 0,11 0,96 112 3,89 026 0,99

Hierro 3 0,62 0,22 0,95 0,29 6,37 0,16 0,98
5 1,13 0,07 0,95 0,25 343 029 098

Manganeso 3 0,77 0,02 0,66 0.1 2,36 042 0,93
5 0,80 0,11 0,49 0,21 3,59 028 0,97
7 1,51 0,09 0,92 0,45 427 023 098
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Experimento isoterma de adsorcién de cromo, hierro y manganeso
linealizada por el modelo de Langmuir y Freundlich diferentes pH.

acuerdo a la isoterma de Langmuir se puede expresar en términos de una constante

adimensional llamada factor de separacién (Rr), también llamado pardmetro de equilibrio (Lépez, M. y

Lacayo, M., 2020) que se define mediante la siguiente ecuacion:

_ 1

R, — —
L™ 14pc,

[Ecuacién 6.]

Donde b es la constante de adsorcién de Langmuir (mg/g) y C, es la concentracién inicial del adsorbente

(mg/L). Los valores de Ry indican la naturaleza de adsorcién y es considerado el indicador més confiable para

la isoterma de adsorcién. Hay cuatro probabilidades del valor del factor de separacién o equilibrio (Ry), es
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no favorable cuando Ry > 1, lineal cuando Ry, = 1, favorable cuando 0 < R; < 1 e irreversible cuando Ry =
0 (Jarquin, M. y Lacayo, M., 2020).

Enlatabla2 muestra que los resultados obtenidos mediante el modelo de isotema de Langmuir el equilibrio
de adsorcién (Ry) para el cromo, hierro y manganeso sobre MPAAG-TBA se encuentran R =1, lo que indica
que es lineal para los diferentes pH estudiado de cada metal; es decir que no es favorable ni desfavorable.

TABLA 2.
Factor de equilibrio (RL) del MPAAG-TBA para los diferentes pH

Cr¥* Fe¥* Mn>*
pH RL
1,00 - -
1,00 1,00 1,00
1,00 1.00 1,00
- - 1,00

)

e R S

CONCLUSIONES

La capacidad de adsorcién del criogel para el cromo aumenta al disminuir el pH siendo el pH 3 mas 6ptimo,
no obstante, para manganeso y hierro es mayor al aumentar el pH a 7 y 5 respectivamente, alcanzando un
equilibrio de adsorcién a los 60 minutos.

El equilibrio de adsorcién del criogel para el cromo, hierro y manganeso fue mejor representada por la
isoterma de Freundlich, indicando una adsorcién en multicapas de una superficie heterogénea.

El factor de separacion fue igual a uno (Rp.=1), demostrando una adsorcién lineal del MPAAG-TBA para
los tres metales en los pH estudiados.

El MPAAG-TBA es un polimero que posee propiedades quelantes que podria ser util para adsorcién de
cromo, hierro y manganeso en aguas contaminadas.
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